Structure électronique au voisinage des défauts de la magnétite et des interfaces Fe3O4/MgO(001) by Arras, Rémi
THÈSE
En vue de l'obtention du
DOCTORAT DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE
Délivré par l'Université Toulouse III - Paul Sabatier
Discipline ou spécialité : Nanophysique
JURY
Dr Mairbek Chshiev Rapporteur
Pr Hugues Dreyssé Rapporteur
Dr Cyrille Barreteau Examinateur
Dr Frédéric Petroff Examinateur
Pr Marc Respaud Examinateur
Pr Joseph Morillo Président
Ecole doctorale : Sciences de la matière
Unité de recherche : CEMES-CNRS, UPR 8011
Directeur(s) de Thèse : Dr Lionel Calmels, Dr Bénédicte Warot-Fonrose
Présentée par Rémi Arras
Soutenue le 9 septembre 2010
Titre : Structure électronique au voisinage des défauts de la magnétite 
et des interfaces Fe3O4/MgO(001) 
 
Remerciements :
L'ensemble  des  travaux  présentés  dans  ce  manuscrit  de  thèse  ont  été 
réalisés au Centre d'Elaboration de Matériaux et d'Etudes Structurales (C.E.M.E.S) 
de Toulouse. Je suis donc tout d'abord reconnaissant envers M. Launay, directeur du 
CEMES, pour m'avoir permis de réaliser mon stage de M2 dans ce laboratoire et de 
garder ma place afin d'y poursuivre ensuite mes études en thèse. 
Je voudrais remercier tous les membres du jury qui ont évalué cette thèse 
pour  les  critiques  très  enrichissantes  qu'ils  ont  pu  émettre  à  l'égard  de  mes 
travaux. Je remercie M. Hugues Dreyssé et M. Mairbek Chshiev, qui ont accepté 
d'être rapporteurs, pour l'attention qu'ils ont porté à mon manuscrit,  M. Joseph 
Morillo pour avoir présider ce jury, et bien sûr, les autres membres de ce jury, M. 
Frédéric Petroff, M. Marc Respaud et M. Cyrille Barreteau. 
J'aimerais  remercier,  pour leur  accueil,  M.  Claverie qui  dirigeait  le  groupe 
Nanomatériaux  lorsque  je  suis  arrivé,  ainsi  que  tous  les  membres  de  l'équipe 
nMatMag (nanomatériaux magnétiques) au sein de laquelle j'ai travaillé. Un merci 
tout particulier à Etienne Snoeck, chef de cette équipe et à Virginie Serin qui m'ont 
tous deux soutenu et conseillé tout au long de ces trois années. Je n'oublie pas 
Christophe Gatel, qui lui aussi, avait connu avant moi, les joies d'une thèse dédiée 
à la magnétite et à la ferrite de cobalt,  et qui  a toujours su s'amuser de mon 
tempérament peu expressif. 
Cette  thèse  est  essentiellement  basée  sur  des  résultats  issus  de  calculs 
numériques  qui  ont  nécessité  l'utilisation  de  supercalculateurs.  Je  tiens  donc  à 
remercier toutes les personnes qui m'ont donné un coup de main pour toutes les 
questions informatiques que j'ai pu rencontrer et qui ont de plus souvent du faire 
preuve  de  patience  pour  m'expliquer  quelques  bases  du  calcul  scientifique.  Je 
souhaite donc remercier à ce titre Nicolas Combe et Pascal  Bassoua du CEMES, 
également Anne Altibelli qui m'a beaucoup aidé alors que je démarrais mes travaux 
et durant mes précédents stages au CEMES. Du CICT, je tiens à remercier très 
pronfondément Nicolas Renon qui travaille également pour le projet CALMIP et qui 
s'est toujours montré très disponible pour m'aider à résoudre mes problèmes sur 
Soleil  et  Hyperion.  Mes  derniers  remerciements  concernant  cette  partie 
« informatique »  vont  tout  naturellement  à  Pierrette  Barbaresco  et  aux  autres 
responsables du projet CALMIP. L'utilisation du calculateur midi-pyrénéen (CALMIP) 
a été en effet pour moi une des conditions les plus importantes à la réalisation de 
cette thèse de part le nombre d'heures de calcul que j'ai pu consommer dessus. 
Sans  cette  ressource,  bon  nombre  de  calculs  présentés  dans  ce  manuscrit 
n'auraient pu arriver à terme. L'arrivée du dernier supercalculateur,  Hyperion,  a 
d'ailleurs permis une avancée remarquable dans ces travaux au cours des deux 
derniers mois avant la fin de la rédaction.
Durant  ces  trois  années,  j'ai  également  eu en  charge  un certain  nombre 
d'enseignements dans le cadre de mon monitorat. Cette expérience a été pour moi 
très enrichissante et je voudrais donc témoigner  toute ma gratitude envers les 
enseignants qui m'ont permis de participer à ces cours et qui m'ont accordé leur 
confiance. J'aimerais notamment remercier tous ceux avec qui j'ai eu la joie de 
partager des séances de travaux pratiques et qui ont toujours été là pour m'aider. 
Un  grand  merci  à  Lionel  Calmels  et  Bénédicte  Warot-Fonrose,  mes  deux 
directeurs de thèse qui ont eu à me supporter tout au long de mon séjour au 
CEMES (je  sais  qu'il  n'est  pas  facile  de  partager  le  même bureau,  notamment 
lorsque le temps commence à se rafraîchir). Merci à vous deux de m'avoir introduit 
dans ce laboratoire  et  d'avoir  tout fait  pour que je  m'y sente à l'aise. Je  vous 
remercie  également  pour  votre  soutien  et  vos  encouragements,  pour  tous  les 
conseils que vous avez pu me donner, autant d'un point de vue scientifique que 
personnel. Je vous remercie enfin pour la gentillesse que vous avez su montrer à 
mon égard au cours de ces trois années. Je tiens en particulier à féliciter Bénédicte 
pour  avoir  réussi  à  maintenir  un  petit  espace  organisé  dans un environnement 
parfois  chaotique. Maintenant que tout est  terminé,  je peux effectivement vous 
confirmer que parfois, oui, il m'arrive d'être têtu.
Bien  entendu,  il  ne  m'est  pas  possible  d'oublier  de  remercier  tous  les 
doctorants, post-doctorants, stagiaires, CDD et autres (tous les jeunes et moins 
jeunes donc !). Je n'oublierai pas les longues « réunions scientifiques » que l'on a 
partagé,  à  toutes  heures  de  la  journée,  et  y  compris  le  soir.  Quand  on  est 
passionné, on ne compte pas. Un grand merci donc à tous les joueurs de belote 
invétérés ou occasionnels  (Donatien,  Erwan,  Pierre-Eugène,  Jean-Gabriel,  Sonia, 
Gauthier,  Séverine...),  de  tarot  (Nicolas,  Antoine,  Audrey,  Clément...)  et  aux 
inclassables (Elsa, Patricia et Marion, les trois filles du bureau 221, Robin, l'éternel 
stagiaire,  Olivier,  l'éternel  ministre  des  sports,  Houria,  l'éternelle...  Houria...). 
Désolé  pour  tous  ceux  que j'oublie,  mais  la  liste  est  un  peu trop  longue pour 
pouvoir en faire le tour. Juste un merci particulier à Donatien Martineau qui voulait 
à tout prix être cité (voilà, c'est chose faite, et deux fois même ! Profite bien de ce 
moment de gloire) et qui a la « joie » de me connaitre depuis qu'il  a quitté sa 
Vendée natale pour venir à Toulouse (déjà 5 ans !).  
Pour terminer, j'aimerais enfin remercier mes parents et mon frère pour tout 
le soutien qu'ils m'ont apporté durant toutes ces années et sans qui je ne serais pas 
là où j'en suis actuellement.
Il est évident que cette liste reste non-exhaustive. En trois ans, beaucoup de 
choses  peuvent  arriver  dans  la  vie  d'un  doctorant.  En  vrac,  je  remercie  donc 
également  tous  ceux  qui  se  sont  improvisés  taxi  ou  porteurs  de  plateau  à  la 
cantine. Je remercie  la magnétite d'exister, le bar  Les avions pour avoir hébergé 
bon nombre de nos « réunions scientifiques », les blanches et les brunes, facebook 
et  tous  les  autres  sites  internet  proposant  des  jeux  (peu  intelligents)  pour 
décompresser un peu, le CNFDI et les formations d'assistantes dentaires pour ne 
pas m'avoir  laissé tomber à la fin de ma thèse, Bear Grills   de m'avoir  occupé 
plusieurs  lundi  soir,  les  plantes  du  bureau  215,  mortes  prématurément  à  mon 
arrivée (il n'y avait pas assez de place pour nous tous dans ce bureau), Tarbes (oui, 
j'ai de l'humour), tous les écureuils du labo mais aussi l'écureuil anonyme qui m'a 
servi de fond d'écran ces trois années, et pour finir, La Boule qui aura veillé sur moi 
tout au long de ces trois années passées au CEMES.
Histoire de clore définitivement ces remerciements et surtout pour me faire 
plaisir (il serait trop simple d'en rester là !) : je ne remercie pas les pièces trop 
chauffées, les réveils matins, les documents qui s'entassent sur un bureau sans se 
classer tout seuls, toutes les personnes qui se sont efforcées de mal orthographier 
mon nom ou mon prénom, l'espace trop petit  de la cantine, Minette Martineau 
d'avoir attenté à ma vie, les organisateurs des soirées spectacles ou retrouvailles 
du  3ème  âge  aux  Avions,  les  problèmes  divers  de  transport,  et  enfin  les 
remerciements eux-mêmes, car je n'ai jamais été doué pour ça.
 
 
Sommaire
Introduction 5
1 Quelques ge´ne´ralite´s sur les ferrites de structure spinelle et sur leur inte´reˆt
pour l’e´lectronique de spin 7
1.1 Electronique de spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.1 Magne´tore´sistance ge´ante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.1.2 Effet tunnel et Magne´tore´sistance a` effet tunnel . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.1.2.1 Mode`le de Jullie`re . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.1.2.2 Mode`le de Slonczewski . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.1.2.3 Traitement ab-initio de la structure e´lectronique des Jonction
Tunnel Magne´tiques : cas des jonctions Fe/MgO/Fe(001) . . . . 12
1.2 Inte´reˆt potentiel des mate´riaux demi-me´talliques et des isolants magne´tiques pour
l’e´lectronique de spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.3 Proprie´te´s des ferrites de structure spinelle Fe3O4 et CoFe2O4 . . . . . . . . . . . 16
1.3.1 Structure atomique des cristaux massifs de Fe3O4 et CoFe2O4 . . . . . . . 17
1.3.1.1 Magne´tite : Fe3O4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.3.1.2 Ferrite de Cobalt : CoFe2O4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.3.2 Proprie´te´s e´lectroniques de Fe3O4 et CoFe2O4 . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.3.3 Proprie´te´s magne´tiques de Fe3O4 et de CoFe2O4 . . . . . . . . . . . . . . 23
1.3.4 Transition de Verwey . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2 Me´thodes de calcul de la structure e´lectronique 29
2.1 Structure e´lectronique de syste`mes complexes : Approximation de Born-Oppenheimer 29
2.2 The´orie de la fonctionnelle de la densite´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.3 Approximations de la Densite´ Locale, de la Densite´ Locale de Spin et du Gradient
Ge´ne´ralise´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.3.1 Approximation de la densite´ locale (LDA - Local Density Approximation) 32
2.3.2 Approximation de la Densite´ Locale de Spin (LSDA - Local Spin Density
Approximation) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.3.3 Approximation du gradient ge´ne´ralise´ (GGA - Generalized Gradient Ap-
proximation) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.4 Au dela` des approximations L(S)DA et GGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.4.1 Quelques proble`mes rencontre´s avec les approximations L(S)DA et GGA . 34
2.4.2 Me´thode LSDA+U . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.4.3 Fonctionnelles hybrides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.5 Me´thode FP-LAPW . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.6 Wien2k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.6.1 Densite´ d’e´tats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.6.2 Influence du rayon des sphe`res atomiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
SOMMAIRE 2
2.7 Supercalculateurs et paralle´lisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.7.1 Supercalculateurs utilise´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.7.2 Paralle´lisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
3 Structure e´lectronique des cristaux massifs de ferrites 51
3.1 Etat de l’art . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.1.1 Bilan bibliographique des re´sultats obtenus avec les approximations LSDA
et GGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.1.2 Bilan bibliographique des re´sultats de la litte´rature obtenus avec la me´-
thode SIC-LSDA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.1.3 Bilan bibliographique des re´sultats obtenus avec la LDA+U . . . . . . . . 53
3.2 Re´sultats obtenus pour la magne´tite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.2.1 Structure e´lectronique et moments magne´tiques calcule´s avec les approxi-
mations LSDA et GGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.2.2 Structure e´lectronique et moments magne´tiques de spin calcule´s avec les
me´thodes LSDA+U (AMF et SIC) et PBE0 . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.2.2.1 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la me´thode
LSDA+U . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.2.2.2 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la fonction-
nelle hybride LSDA + Fock-α . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
3.2.2.3 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la fonction-
nelle hybride PBE0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.3 Re´sultats obtenus pour la ferrite de Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.3.1 Re´sultats obtenus dans l’approximation LSDA . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.3.2 Re´sultats obtenus avec les me´thodes LDA+U et PBE0 . . . . . . . . . . 71
3.3.3 Moments magne´tiques de spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
4 De´fauts ponctuels dans les ferrites 77
4.1 Bilan bibliographique sur les de´fauts ponctuels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.1.1 Bilan bibliographique a` propos des lacunes d’oxyge`ne dans les oxydes . . 77
4.1.2 Bilan bibliographique a` propos des de´fauts ponctuels lie´s aux cations . . . 79
4.2 Lacunes d’oxyge`ne dans la magne´tite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.2.1 Re´sultats obtenus dans l’approximation LSDA pour les structures non
relaxe´es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.2.2 Re´sultats obtenus avec la me´thode LSDA+U pour les structures non relaxe´es 84
4.2.3 Re´sultats obtenus avec la me´thode LSDA+U apre`s relaxation des posi-
tions atomiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
4.2.4 Re´sultats obtenus avec la me´thode PBE0 pour les structures non relaxe´es 87
4.2.5 Aimantation et moments magne´tiques de spin . . . . . . . . . . . . . . . . 89
4.3 De´fauts ponctuels lie´s aux cations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.3.1 Sous-stœchiome´trie en fer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.3.2 Sur-stœchiome´trie en fer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
4.3.2.1 Ajout d’un atome de fer dans des sites te´trae´driques normale-
ment vides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.3.2.2 Ajout d’atomes de fer dans des sites octae´driques normalement
vides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
4.3.3 Inversion de sites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
4.3.3.1 Transfert d’un atome de fer d’un site B vers un site A . . . . . . 100
4.3.3.2 Diffusion d’un atome de fer d’un site A vers un site B . . . . . . 102
4.3.4 Aimantation, Moments magne´tiques de spin et Discussions . . . . . . . . 102
SOMMAIRE
5 Parois d’Antiphase dans la magne´tite 105
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
5.1.1 De´finition et Ge´ne´ralite´s sur les APBs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
5.1.2 Influence des APBs sur les proprie´te´s physiques macroscopiques - Quelques
re´sultats expe´rimentaux et the´oriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
5.2 Structure e´lectronique au voisinage des APBs dans la magne´tite . . . . . . . . . 110
5.2.1 Paroi d’antiphase {110}14a0[110] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
5.2.1.1 Supercellule et parame`tres utilise´s dans les calculs . . . . . . . . 110
5.2.1.2 Etude de l’APB dans l’approximation LSDA . . . . . . . . . . . 113
5.2.1.3 Etude dans l’approximation LSDA+U . . . . . . . . . . . . . . . 115
5.2.2 Paroi d’antiphase {011}14a0[100] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
6 Structure e´lectronique des interfaces Fe3O4/MgO(001) dans les Jonctions
Tunnel Magne´tiques   tout-oxyde  123
6.1 Etat de l’art sur les jonctions tunnel magne´tiques a` base de magne´tite . . . . . . 123
6.1.1 Jonctions tunnel magne´tiques avec au moins une e´lectrode de magne´tite . 123
6.1.2 Cas particulier des JTMs utilisant la magne´tite et une barrie`re de MgO . 125
6.2 Structure e´lectronique de l’interface Fe3O4/MgO(001) . . . . . . . . . . . . . . . 126
6.2.1 Description des supercellules utilise´es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
6.2.2 Structure e´lectronique calcule´e dans l’approximation LSDA . . . . . . . . 128
6.2.2.1 Densite´ d’e´tats a` l’interface Fe3O4/MgO . . . . . . . . . . . . . 128
6.2.2.2 Dispersion des e´tats d’interface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
6.2.2.3 Atte´nuation des e´tats d’interface dans la couche de magne´tite et
dans la barrie`re de MgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
6.2.2.4 Moments magne´tiques de spin aux interfaces . . . . . . . . . . . 140
6.2.3 Etude re´alise´e dans l’approximation PBE0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
6.2.3.1 De´croissance des e´tats d’interface dans la barrie`re de MgO . . . 142
6.2.3.2 Evolution des moments magne´tiques . . . . . . . . . . . . . . . . 145
6.2.4 Impurete´s d’atomes de magne´sium dans la magne´tite . . . . . . . . . . . . 145
6.2.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
Conclusion 147
Bibliographie 150
3
4
Introduction
Les ferrites de structure spinelle sont des oxydes aux proprie´te´s e´lectroniques et magne´-
tiques potentiellement inte´ressantes pour l’e´lectronique de spin. Le mate´riau le plus connu de
cette famille, la magne´tite (Fe3O4), a e´te´ e´tudie´ dans de nombreux travaux qui ont permis
plusieurs avance´es dans la compre´hension du magne´tisme. Particulie`rement connues pour sa
transition me´tal/isolant qui intervient a` la tempe´rature de Verwey (TV = 120 K), les proprie´te´s
de ce mate´riau a` haute tempe´rature n’en demeurent pas moins remarquables. La magne´tite est
connue pour eˆtre demi-me´tallique a` tempe´rature ambiante et pour eˆtre ferrimagne´tique jusqu’a`
une tempe´rature de Curie particulie`rement e´leve´e de 858 K. Ces diffe´rentes proprie´te´s rendent
ce mate´riau particulie`rement inte´ressant pour re´aliser les e´lectrodes de jonctions tunnel ma-
gne´tiques (JTMs) pour lesquelles une polarisation de spin e´leve´e est requise. Plusieurs e´tudes
expe´rimentales ont montre´ qu’il e´tait possible de synthe´tiser des jonctions tunnel e´pitaxie´es de ce
type. Parmi les diffe´rents mate´riaux utilise´s pour les barrie`res isolantes de ces jonctions, l’oxyde
de magne´sium (MgO) apparaˆıt comme un choix judicieux en raison de sa structure atomique
compatible avec celle de la magne´tite et du faible de´saccord parame´trique qu’il posse`de vis a` vis
de celle-ci.
En de´pit des re´ussites affiche´es en termes de croissance de ces JTMs, les diverses mesures
expe´rimentales ont montre´ que ces multicouches ne donnent pas les re´sultats escompte´s : de
faibles valeurs de magne´tore´sistance tunnel ont e´te´ mesure´es a` tempe´rature ambiante, l’aiman-
tation des couches minces a` saturation est infe´rieure a` celle mesure´e pour le cristal massif, les
couches sont difficiles a` saturer. Diffe´rentes hypothe`ses, accompagne´es de preuves expe´rimentales
plus ou moins nombreuses, ont e´te´ avance´es pour expliquer ces mesures de´cevantes. Ces hypo-
the`ses sont particulie`rement varie´es et font appel aussi bien a` la pre´sence de de´fauts e´tendus
tels que les parois d’antiphase (qui peuvent localement changer le couplage magne´tique) qu’aux
de´fauts de stœchiome´trie, a` l’interdiffusion de cations entre l’e´lectrode et la barrie`re isolante, a`
la formation d’une couche magne´tique   morte  ou encore a` la pre´sence d’e´tats e´lectroniques
intrinse`ques aux interfaces.
Les de´fauts pouvant exister dans la magne´tite sont varie´s. Ils peuvent correspondre, dans
le cas de de´fauts ponctuels, a` des lacunes d’atomes d’oxyge`ne ou des lacunes de cations, a` la
pre´sence de cations dans des sites atomiques normalement vides, ou encore a` des changements
de sites atomiques pour certains atomes de fer. A ces de´fauts s’ajoutent des de´fauts bidimen-
sionnels tels que les parois d’antiphase qui apparaissent lorsque l’empilement des diffe´rents plans
atomiques est diffe´rent de celui du cristal massif. Toutes ces anomalies dans la structure ato-
mique sont responsables d’une modification plus ou moins locale de la structure e´lectronique.
Ces modifications peuvent correspondre soit a` un changement dans la population relative des
deux types de spin au voisinage du de´faut ou de l’interface (et donc a` une modification des
moments magne´tiques de spin), soit a` l’apparition d’e´tats e´lectroniques nouveaux plus ou moins
localise´s sur le de´faut. Ces e´tats e´lectroniques peuvent bouleverser le comportement physique de
la magne´tite en re´duisant les largeurs de bandes interdites ou meˆme en supprimant le caracte`re
demi-me´tallique.
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L’interpre´tation des mesures expe´rimentales devrait donc eˆtre facilite´e graˆce a` l’obtention
de re´sultats en termes de structure e´lectronique ou de moments magne´tiques issus de calculs
ab-initio. S’il est possible d’attribuer un type de de´fauts a` une variation particulie`re de l’aiman-
tation macroscopique, alors des mesures de magne´tome´trie devraient permettre d’indentifier ces
de´fauts dans des e´chantillons de magne´tite. Ces de´fauts devraient e´galement pouvoir eˆtre re-
pe´re´s dans les spectres sensibles au magne´tisme comme les mesures par dichro¨ısme magne´tique
des rayons X par exemple. Les e´tats de de´fauts devraient e´galement eˆtre visibles graˆce aux
me´thodes spectroscopiques comme la photoe´mission directe ou inverse ou encore a` partir des
caracte´ristiques courant-tension des jonctions tunnel.
Les travaux re´alise´s durant cette the`se ont donc eu pour but d’essayer de combler le manque
de re´sultats the´oriques en termes de structure e´lectronique et de proprie´te´s magne´tiques de la
magne´tite.
Au cours de cette the`se, des calculs reposant sur la the´orie de la fonctionnelle de la den-
site´ ont e´te´ re´alise´s afin de re´pertorier et d’analyser les variations de structure e´lectronique et
de proprie´te´s magne´tiques qui interviennent au voisinage des diffe´rents de´fauts de structure de
la magne´tite. Une e´tude de l’interface Fe3O4/MgO(001), exempte de de´fauts, a e´galement e´te´
accomplie afin de mettre en e´vidence le roˆle potentiel que cette interface peut avoir dans la
conduction tunnel. Une e´tude du cristal massif de ferrite de cobalt a aussi e´te´ commence´e afin
de mieux comprendre la structure e´lectronique de ce mate´riau isolant, dont les proprie´te´s ma-
gne´tiques pourraient eˆtre mises a` profit pour re´aliser des filtres de spin. Les re´sultats des calculs
pre´sente´s dans cette the`se ont e´te´ obtenus graˆce a` l’utilisation de diffe´rentes approximations
dont certaines ont la particularite´ de prendre en compte les fortes corre´lations e´lectroniques qui
existent dans ces oxydes magne´tiques.
Apre`s deux chapitres qui serviront a` la fois d’introduction pour notre proble´matique et qui
permettront d’exposer l’e´tat des connaissances actuelles, ainsi que les bases the´oriques ne´cessaires
a` la compre´hension du reste du manuscrit, nous de´taillerons les diffe´rents re´sultats obtenus. Ces
re´sultats sont regroupe´s dans les chapitres 3 a` 6. Dans le premier de ces quatre chapitres, le cha-
pitre 3, nous allons de´crire la structure e´lectronique et les moments magne´tiques de la magne´tite
et de la ferrite de cobalt calcule´s dans diffe´rentes approximations. Une comparaison des re´sultats
obtenus avec ces diffe´rentes me´thodes de calcul pourra eˆtre e´tablie et nous nous attacherons a`
mettre en e´vidence l’importance du choix de certains parame`tres. Ces re´sultats e´tablis pour des
structures ide´ales, serviront de re´fe´rences et rendront possible l’identification d’e´tats de de´fauts
dans des structures imparfaites. Les de´fauts qui seront e´tudie´s sont des de´fauts ponctuels dus
aux atomes d’oxyge`ne ou aux cations (chapitre 4) ou des parois d’antiphase (chapitre 5). Enfin
nous terminerons, dans le dernier chapitre, par l’e´tude de la structure e´lectronique au voisinage
de l’interface Fe3O4/MgO(001).
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Chapitre 1
Quelques ge´ne´ralite´s sur les ferrites
de structure spinelle et sur leur
inte´reˆt pour l’e´lectronique de spin
Dans ce me´moire de the`se la structure e´lectronique de ferrites magne´tiques de structure
spinelle sera de´crite et discute´e. Afin de faciliter la compre´hension de nos re´sultats et pour
mettre en avant les motivations qui ont conduit aux e´tudes mene´es durant cette the`se, diffe´rents
concepts physiques vont eˆtre introduits dans ce premier chapitre. Dans un premier temps, nous
donnerons une description assez ge´ne´rale de l’e´lectronique de spin (ou spintronique). Nous nous
concentrerons par la suite sur les proprie´te´s spe´cifiques des mate´riaux e´tudie´s ; ces proprie´te´s
seront de´crites afin de mettre en e´vidence l’inte´reˆt que ces mate´riaux peuvent avoir pour certaines
applications de l’e´lectronique de spin.
1.1 Electronique de spin
Les oxydes magne´tiques de structure spinelle, comme la magne´tite et les mate´riaux qui
en de´rivent, pre´sentent des proprie´te´s e´lectroniques et magne´tiques tre`s varie´es. Ces proprie´te´s
peuvent eˆtre d’un grand inte´reˆt si ces mate´riaux sont utilise´s en tant que constituants de certains
syste`mes de´die´s a` l’e´lectronique de spin, e´galement appele´e spintronique. Ce domaine de l’e´lec-
tronique a e´merge´ dans les anne´es 1988-1989 [Baibich 88, Binasch 89] avec la de´couverte d’un
effet re´sistif de´pendant de l’aimantation dans un syste`me multicouche : la magne´tore´sistance
ge´ante (GMR - Giant MagnetoResistance). L’inte´reˆt pour ce phe´nome`ne physique a pris une
ampleur conside´rable une dizaine d’anne´es plus tard avec son exploitation progressive pour la
re´alisation de capteurs magne´tiques dans des dispositifs commerciaux tre`s courants comme les
teˆtes de lecture des disques durs. La de´couverte de la GMR a e´galement remis au gouˆt du jour
la magne´tore´sistance tunnel (TMR - Tunnel MagnetoResistance) qui avait e´te´ observe´e en 1975
par Michel Jullie`re graˆce a` des mesures de conductance sur une jonction Fe/Ge/Co [Jullie`re 75],
sans donner suite a` l’e´poque. Avec la TMR apparaissent de nouvelles perspectives comme la
cre´ation de capteurs similaires a` ceux utilisant la GMR mais posse´dant une sensibilite´ accrue.
Des de´veloppements pre´sentant de grands enjeux sont e´galement encore en cours pour utiliser
la TMR dans la fabrication de me´moires non-volatiles (qui ne ne´cessitent pas d’eˆtre alimente´es
pour garder l’information) appele´es MRAM (Magnetic Random Access Memory). Des proprie´te´s
tre`s inte´ressantes sont attendues pour ces me´moires, qui devraient regrouper les avantages des
autres types de me´moires (Flash, SRAM, DRAM) : non-volatilite´, vitesses d’e´criture et de lec-
ture e´leve´es, dure´e de vie quasi-illimite´e et couˆt de production relativement faible. Une premie`re
ge´ne´ration de MRAM a de´ja` e´te´ commercialise´e par Everspin (anciennement Freescale ou Moto-
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rola), avec une capacite´ limite de 4 Mbits pour une taille de 180 nm. Une seconde ge´ne´ration de
MRAM devrait voir le jour avec l’apparition de me´moires dont le renversement de l’aimantation
serait thermiquement assiste´ (TAS - Thermal Assisted Switching) ou s’effectuerait graˆce a` des
courants fortement polarise´s en spin (retournement exploitant le   Spin torque ). La maˆıtrise
de ces nouvelles techniques devrait permettre une diminution des tailles (et donc une diminution
des couˆts), ainsi qu’une meilleure stabilite´ de ces technologies. De nombreuses industries se sont
de´ja` lance´es dans la recherche et le de´veloppement des MRAMs comme Cypress, Hitachi, Hynix,
IBM, Motorola (conse´cutivement Freescale, et actuellement Everspin), NEC, Samsung, Toshiba,
et Crocus.
L’e´lectronique de spin, comme son nom l’indique, se de´marque de l’e´lectronique classique
par l’utilisation du spin de l’e´lectron (qui e´tablit un lien direct avec les proprie´te´s magne´tiques)
pour influer sur la conductivite´ du syste`me. La section 1.1.1 permettra d’expliquer plus clai-
rement sur quoi repose l’effet GMR e´voque´ pre´ce´demment. Sa description permettra essentiel-
lement d’introduire la magne´tore´sistance a` effet tunnel dans le paragraphe 1.1.2 qui comporte
quelques similitudes avec celle-ci et dont la compre´hension s’ave`rera essentielle pour la suite.
1.1.1 Magne´tore´sistance ge´ante
L’effet GMR est un effet quantique qui se produit dans des syste`mes compose´s de deux
couches minces ferromagne´tiques se´pare´es par une couche conductrice non-magne´tique. Le pre-
mier syste`me dans lequel il a e´te´ observe´ e´tait constitue´ de couches minces Fe/Cr/Fe avec une
e´paisseur variable de la couche de chrome. Les mate´riaux les plus couramment utilise´s sont le
fer, le cobalt et leurs alliages pour les e´lectrodes ferromagne´tiques et le cuivre ou le chrome pour
la couche non-magne´tique.
L’effet GMR correspond a` une diffe´rence de re´sistance suivant l’orientation relative des
aimantations dans les deux e´lectrodes : la re´sistance au passage des e´lectrons d’une e´lectrode a`
l’autre est plus e´leve´e si les deux e´lectrodes ont leur aimantation antiparalle`le l’une par rapport
a` l’autre que si leur aimantation est paralle`le.
Si l’e´paisseur de la couche non-magne´tique ne de´passe pas quelques couches atomiques,
un couplage appele´ couplage RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) va de´finir l’orientation
relative spontane´e de l’aimantation des deux couches. Ce couplage a la particularite´ d’osciller en
fonction de la distance entre les deux e´lectrodes. En conse´quence, si l’on fait varier l’e´paisseur
de la couche non-magne´tique, les aimantations des deux couches seront, alternativement, soit
paralle`les soit antiparalle`les. Si l’on se place dans le cas de couches dont les aimantations sont
naturellement antiparalle`les entre elles, il est donc possible par l’application d’un champ ma-
gne´tique assez fort de les rendre paralle`les entre elles, et ainsi d’avoir l’une ou l’autre des deux
configurations [Baibich 88].
Pour une e´paisseur plus importante de la couche non-magne´tique, supe´rieure a` 2-3 nm, le
couplage RKKY disparaˆıt. Il est a` nouveau possible d’agir sur l’aimantation des deux couches
graˆce a` l’application d’un champ magne´tique exte´rieur. Si l’aimantation d’une couche ferroma-
gne´tique est dans le plan de la couche magne´tique, on de´finit comme champ coercitif, HC , la
valeur minimale du champ magne´tique a` appliquer pour retourner l’aimantation dans le sens
oppose´ a` sa direction initiale. Comme le montre le sche´ma de la figure 1.1, dans le cas ou` les deux
e´lectrodes ont des valeurs de champ coercitif Hc1 et Hc2 suffisamment diffe´rentes, il est possible
de retourner inde´pendamment l’aimantation de l’une ou de l’autre e´lectrode, donc d’obtenir les
deux configurations paralle`le et antiparalle`le, et ainsi de faire varier la re´sistance [Dieny 91]. Ce
syste`me est appele´   vanne de spin . La couche dont le champ coercitif est le plus e´leve´ est
appele´e couche dure ou pie´ge´e. Il est possible de durcir une couche en associant a` cette couche
ferromagne´tique une autre couche qui est, elle, antiferromagne´tique : le couplage d’e´change entre
les deux couches va ainsi de´caler le cycle hyste´re´sis (voir figure 1.2).
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Figure 1.1 – Cycle d’hyste´re´sis (a) et variation de la re´sistivite´ e´lectrique en fonction du champ
externe applique´ (b) pour une vanne de spin compose´e de deux couches ferromagne´tiques ayant
un champ coercitif diffe´rent (la couche 2 est une couche magne´tiquement dure   naturelle ).
Figure 1.2 – Sche´ma repre´sentant l’effet sur un cycle hyste´re´sis du durcissement d’une couche
ferromagne´tique par une couche antiferromagne´tique.
Une de´finition de la valeur de la GMR est donne´e par l’e´quations 1.1
GMR =
RAP −RP
RP
(1.1)
ou` RAP et RP sont respectivement les re´sistances pour la configuration antiparalle`le et la confi-
guration paralle`le.
D’un point de vue physique, la GMR s’explique par une conduction diffe´rente pour les
e´lectrons de spin ↑ et ↓. La conduction dans des mate´riaux a` base de me´taux de transition 3d
est due aux e´lectrons de valence s, p et d. Il a e´te´ montre´ que cette conduction de´pend, dans le cas
ou` la tension V aux bornes du composant tend vers 0 V, de la densite´ d’e´tats a` l’e´nergie de Fermi.
Dans le cas d’un syste`me magne´tique, le de´calage duˆ a` l’interaction d’e´change, qui existe entre
les sous-bandes des e´lectrons de spin ↑ et ↓, implique que la densite´ d’e´tats a` l’e´nergie de Fermi
ne sera pas la meˆme pour les deux orientations de spin, et par conse´quent que la conduction
de´pendra du spin de l’e´lectron. Cette explication a e´te´ avance´e par Mott en 1936 [Mott 36] et
permet donc de sugge´rer que le passage des e´lectrons d’une e´lectrode a` l’autre s’effectue par deux
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canaux de conduction bien distincts de´pendants du spin (figure 1.3). Ce mode`le est e´galement
valable lorsque la densite´ de magnons reste faible, ce qui est le cas a` tempe´rature ambiante
pour des mate´riaux ayant une tempe´rature de Curie e´leve´e (ou a` faible tempe´rature dans le cas
contraire) : le processus de diffusion des e´lectrons est alors conservatif en spin.
rr
r
r
R R
R
R
Spin 
Spin 
Figure 1.3 – Sche´ma repre´sentant la conduction des e´lectrons d’une e´lectode ferromagne´tique a`
l’autre en passant a` travers une couche non-magne´tique d’apre`s le mode`le a` canaux de conduction
de´pendants du spin. Ce mode`le montre que la conduction est diffe´rente pour la configuration
antiparalle`le (a) et paralle`le (b) des aimantations de ces deux e´lectrodes. Pour chacun des deux
cas, une analogie avec un circuit comportant des re´sistances est donne´e (avec r < R).
1.1.2 Effet tunnel et Magne´tore´sistance a` effet tunnel
Les Jonctions Tunnel Magne´tiques (JTMs) ont une structure semblable a` celle des vannes
de spin, a` ceci pre`s que la couche non-magne´tique est remplace´e par une couche isolante. La
conduction des e´lectrons d’une e´lectrode ferromagne´tique a` l’autre a` travers cette barrie`re s’ef-
fectue par effet tunnel : la physique sous-jacente a` ces syste`mes s’ave`re donc eˆtre diffe´rente de
celle des vannes de spin. Plusieurs mode`les et e´tudes ont e´te´ avance´s afin d’essayer de de´crire les
phe´nome`nes de conduction et les valeurs de TMR pour des JTMs.
1.1.2.1 Mode`le de Jullie`re
Un des mode`les propose´s pour de´crire la conduction a` travers une barrie`re tunnel est le
mode`le de Jullie`re qui consiste a` supposer que les e´lectrons de spins ↑ et ↓ empruntent des
canaux de conduction bien distincts. Ce mode`le repose sur le fait que les densite´s d’e´tats e´tant
diffe´rentes suivant le spin des e´lectrons, les proprie´te´s de conduction le sont aussi. Ce mode`le
ne prend pas en compte la possibilite´ que le spin d’un e´lectron puisse se retourner au cours
de son passage a` travers la barrie`re tunnel. Cette approximation semble tout a` fait plausible si
l’on conside`re que le temps caracte´ristique de diffusion entre sous-bandes de spin majoritaire et
minoritaire est bien supe´rieur a` celui interne a` une sous-bande pour un spin donne´ ; elle reste
donc valable dans le cas d’un couplage spin-orbite faible.
Le mode`le de Jullie`re conduit a` l’e´quation 1.2 qui exprime, pour chaque canal de conduc-
tion, la conductance de la jonction faiblement polarise´e en fonction du produit des densite´s
d’e´tats au niveau de Fermi des deux e´lectrodes (1) et (2) et de la valeur du coefficient de trans-
mission T(EF ) a` l’e´nergie de Fermi.
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I
V
∝| T (EF ) |2 n1(EF )n2(EF ) (1.2)
Ce mode`le pre´voit aussi une variation de la conductance en fonction de l’angle θ entre les
aimantations des e´lectrodes :
G = G0(1 + εcosθ) (1.3)
La figure 1.4 montre que, pour un des deux spins et pour une configuration paralle`le, la
densite´ d’e´tats est e´leve´e dans les deux e´lectrodes de la jonction. Dans le cas d’une configuration
antiparalle`le, pour chacun des deux spins, la densite´ d’e´tats au niveau de Fermi est plus faible
dans une des deux e´lectrodes : les e´lectrons ont alors plus de difficulte´ a` transiter a` travers la
barrie`re pour une configuration antiparalle`le que paralle`le car ils sont limite´s par la densite´ d’e´tats
la plus faible. En conse´quence, la re´sistance est plus e´leve´e pour la configuration antiparalle`le.
N1(E) N2(E)N2(E)
E
F
E
F
N1(E)
E
N1(E) N1(E) N2(E) N2(E)
E
F
E
F
Figure 1.4 – Densite´s d’e´tats dans les e´lectrodes d’une JTM pour une configuration paralle`le
des aimantations (en haut) et antiparalle`le (en bas).
De la formule 1.2, il est possible de de´finir une expression de l’intensite´ pour des configura-
tions d’aimantations paralle`le ou antiparalle`le des e´lectrodes. Les e´quations ainsi obtenues (1.4
et 1.5) font intervenir les densite´s d’e´tats de´pendantes du spin de chacune de ces deux e´lectrodes
(nume´rote´es (1) et (2)).
IP ∝ n↑1(EF )n↑2(EF ) + n↓1(EF )n↓2(EF ) (1.4)
IAP ∝ n↑1(EF )n↓2(EF ) + n↓1(EF )n↑2(EF ) (1.5)
Conside´rons maintenant la polarisation en spin au niveau de Fermi d’une e´lectrode dont
la valeur est obtenue a` partir des densite´s d’e´tats re´solues en spin au niveau de Fermi :
P =
n↑(EF )− n↓(EF )
n↑(EF ) + n↓(EF )
(1.6)
La TMR, d’apre`s le mode`le de Jullie`re, peut s’obtenir en fonction des re´sistances ou de
l’intensite´ des courants correspondants aux configurations paralle`le et antiparalle`le. De ce fait,
elle peut eˆtre ramene´e a` une expression ne de´pendant que de la polarisation au niveau de Fermi
des deux e´lectrodes.
TMR =
RAP −RP
RP
=
IP − IAP
IAP
=
2P1P2
1− P1P2 (1.7)
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Cette e´quation, bien que donnant une expression assez simple de la TMR, permet de mettre
en avant le principal de´faut d’un tel mode`le : aucune caracte´ristique de la barrie`re tunnel n’est
prise en compte. Dans ce genre de calcul, il est cependant ne´cessaire de conside´rer des donne´es
comme l’e´paisseur et le choix du mate´riau de la couche isolante, ou en d’autres termes la hauteur
et la largeur de la barrie`re de potentiel. Il en est de meˆme pour diffe´rents autres parame`tres qui
jouent un roˆle primordial comme la structure de bande des e´lectrodes, la structure atomique et
les e´tats localise´s aux interfaces.
1.1.2.2 Mode`le de Slonczewski
Un autre mode`le permettant de de´terminer la TMR est celui de Slonczewski [Slonczewski 89].
Ce mode`le s’appuie sur les calculs qui permettent de de´terminer la probabilite´ de transmission
d’une onde e´lectronique a` travers une barrie`re de potentiel rectangulaire. Conside´rons une onde
e´lectronique de spin ↑ se propageant dans la direction des z croissants et une barrie`re de poten-
tiel comprise entre z = 0 et z = d. L’e´lectrode n˚ 1 est situe´e a` z < 0 et l’e´lectrode n˚ 2 a` z >
d. Supposons que les deux e´lectrodes soient constitue´es du meˆme mate´riau ferromagne´tique. La
fonction d’onde de´crivant l’e´lectron de spin σ et d’e´nergie E est alors
Ψz<0σ = Aσe
−ik1,σz +Bσeik1,σz
Ψ0<z<dσ = Cσe
−κz +Dσeκz (1.8)
Ψz>dσ = Eσe
ik2,σ(z−d)
avec σ =↑, ↓, k1(2),σ =
√
2me(E±h)
2
, 1 et κ =
√
2me(U−E)
2
.
h est l’e´nergie d’e´change (e´nergie correspondant au de´calage des bandes d’un spin a`
l’autre) ; κ est le coefficient d’atte´nuation dans la barrie`re de potentiel de hauteur U .
La re´solution de ces e´quations permet d’aboutir a` l’expression de la transmittance de la
barrie`re, qui, dans la limite ou` κd  1, peut s’e´crire :
Tσ =
16κ2k1,σk2,σ
[κ (k1,σ + k2,σ)]
2 + (κ2 − k1,σk2,σ)2
e−2κd (1.9)
La conductance associe´e au canal de conduction vaut e
2
h Tσ.
Slonczewski parvient a` une expression de la TMR analogue a` celle de Jullie`re, a` condition
de de´finir pour chaque e´lectrode une polarisation effective qui de´pend de l’e´lectrode et de la
barrie`re :
Peff =
k↑ − k↓
k↑ + k↓
.
κ2 − k↑k↓
κ2 + k↑k↓
(1.10)
1.1.2.3 Traitement ab-initio de la structure e´lectronique des Jonction Tunnel Ma-
gne´tiques : cas des jonctions Fe/MgO/Fe(001)
Bien que les deux mode`les pre´sente´s jusqu’a` pre´sent permettent une premie`re approche du
phe´nome`ne de magne´tore´sitance tunnel, plusieurs autres facteurs qui rentrent en compte dans
ce processus sont toujours absents. Pour obtenir des re´sultats plus pre´cis, il est ne´cessaire d’avoir
recours a` des calculs ab-initio.
Butler et al. ont e´tudie´ les jonctions Fe/MgO/Fe(100) avec comme point de de´part le
mode`le e´tabli par Landauer pour de´terminer la conductance [Butler 01]. Dans ce mode`le, les
1. Par convention, le signe + correspond au spin de l’e´lectron σ =↑ et le signe − a` σ =↓ ; ce signe de´pend
donc e´galement de l’orientation de l’aimantation de l’e´lectrode
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deux e´lectrodes sont repre´sente´es comme des re´servoirs (de potentiel chimique μi) qui peuvent
e´changer des e´lectrons. Cet e´change d’e´lectrons s’effectue dans les deux sens et permet d’aboutir
a` l’expression du courant pre´sente´ par l’e´quation 1.11.
I = I+ − I− = e
2
h
∑
k‖,j
T ( k‖, j)
μ1 − μ2
e
(1.11)
ou` I correspond au courant qui est de´fini a` partir de I+ et I−, courants   partiels  correspondant
au flux d’e´lectrons allant de l’e´lectrode 1 (de potentiel chimique μ1) vers l’e´lectrode 2 (de
potentiel chimique μ2) et inversement. T de´finit la probabilite´ de transmission de l’e´lectron d’une
e´lectrode a` l’autre. Cette probabilite´ de transmission de´pend du vecteur de Bloch k‖ dans les
directions paralle`les aux couches et aux interfaces ; la somme pre´sente´e dans la formule s’effectue
sur les j e´tats de Bloch correspondant a` un vecteur k‖ donne´. La conductance de Landauer est
alors de´finie par :
G =
e2
h
∑
k‖,j
T ( k‖, j) (1.12)
Les e´tats de Bloch, qui permettent de comprendre le transport dans les jonctions tunnel,
font intervenir des combinaisons line´aires d’orbitales atomiques de syme´trie s, p, d en raison des
phe´nome`nes d’hybridation. Ces combinaisons line´aires changent d’une bande a` l’autre. Pour le
fer de structure cubique centre´e (bcc), Butler et al. ont montre´ que les bandes Δ1 (s+ pz + dz2),
Δ5 (px+py+dxz+dyz), Δ2 (dx2−y2) et Δ2′ (dxy) ne pre´sentent pas le meˆme taux de de´croissance
exponentielle dans la barrie`re de MgO des jonctions tunnel Fe/MgO/Fe(001) (voir tableau 1.1) :
les e´tats les moins atte´nue´s sont ceux de syme´trie Δ1, suivis des e´tats de syme´trie Δ5. Les e´tats
Δ2 et Δ2′ peuvent eˆtre ne´glige´s en raison de leur forte atte´nuation. Pour la contribution des e´tats
de type   bulk  au transport tunnel, Butler a montre´ (voir figure 1.5) que la conduction s’effectue
essentiellement, pour les jonctions Fe/MgO/Fe(001), via le canal Δ1 pour les e´lectrons de spin
majoritaires, ainsi que via les canaux Δ↑5 et Δ
↓
5, si la jonction est en configuration paralle`le. En
configuration antiparalle`le, les e´lectrons de type   bulk  ne participent a` la conduction que via
les e´tats Δ↑5 et Δ
↓
5 (la bande Δ1 e´tant polarise´e a` 100% au niveau de Fermi).
Nom Syme´tries spins de´croissance
Δ1 s+ pz + dz2 majoritaires assez lente
Δ2 dx2−y2 minoritaires rapide
majoritaires
Δ′2 dxy et tre`s rapide
minoritaires
majoritaires
Δ5 px + py + dzx + dyz et moyenne
minoritaires
Table 1.1 – Re´capitulatif des re´sultats obtenus par Butler et al. pour le syste`me
Fe/MgO/Fe(100) et pour k‖ = 0 (z correspond a` la direction normale aux couches et aux inter-
faces.
D’autre part, d’autres facteurs expe´rimentaux vont e´galement jouer un grand roˆle. Il a
e´te´ par exemple montre´ une sensibilite´ des valeurs de TMR a` la tempe´rature. Les conditions
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Majority density of states for Fe/MgO/Fe Minority density of states for Fe/MgO/Fe
Density of states for Fe(majority)/MgO/Fe(minority) Density of states for Fe(minority)/MgO/Fe(majority)
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Figure 1.5 – Re´sultats obtenus par Butler et al. [Butler 01] montrant la de´croissance dans une
barrie`re tunnel de MgO des e´tats au niveau de Fermi posse´dant diffe´rentes syme´tries. Les deux
graphes du haut correspondent a` une configuration paralle`le des aimantations, ceux du bas a` une
configuration antiparalle`le.
de croissance et la qualite´ des couches, et notamment des interfaces, sont e´galement cruciales.
Des de´fauts cristallographiques au niveau des interfaces ou a` l’inte´rieur de la barrie`re isolante
peuvent induire une baisse de la TMR.
Les calculs ab-initio [Butler 01, Wunnicke 02] ont e´galement permis de montrer que les
e´tats et les re´sonances d’interface tiennent une place importante dans les proprie´te´s de transport
a` travers la couche isolante. Au voisinage de ces interfaces peuvent en effet apparaˆıtre des
e´tats e´lectroniques localise´s qui peuvent changer les proprie´te´s physiques de ces jonctions, en
comparaison avec les proprie´te´s qui seraient attendues si l’on ne conside´rait que la structure
e´lectronique du mate´riau massif.
Dans le dernier chapitre de cette the`se, nous nous attacherons de ce fait a` analyser le roˆle
primordial que peuvent avoir les interfaces dans les jonctions tunnel Fe3O4/MgO/Fe3O4.
1.2 Inte´reˆt potentiel des mate´riaux demi-me´talliques et des iso-
lants magne´tiques pour l’e´lectronique de spin
Le principe ge´ne´ral de fonctionnement des JTMs a e´te´ de´crit dans le paragraphe 1.1.
Les JTMs sont donc compose´es de deux e´lectrodes conductrices et ferromagne´tiques se´pare´es
par une barrie`re isolante. Des diffe´rents mode`les de´crivant la conduction dans ces syste`mes, il
re´sulte qu’une forte polarisation en spin des e´lectrodes est requise pour obtenir d’importants
effets magne´tore´sistifs. Pour cette raison, de nombreux travaux ont e´te´ mene´s afin d’utiliser des
mate´riaux demi-me´talliques pour ces e´lectrodes. Pour de tels mate´riaux, dont la polarisation en
spin the´orique au niveau de Fermi est de 100 %, une valeur infinie de la TMR est pre´dite.
Diffe´rents mate´riaux sont suppose´s disposer de cette proprie´te´ de demi-me´tallicite´, al-
lant de la magne´tite [Yanase 84, Zhang 91, Pe´nicaud 92, Yanase 99] aux alliages d’Heusler
[de Groot 83, de Groot 84, Fang 02, Galanakis 02b], en passant par des compose´s de struc-
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ture blende de Zinc [Zhao 01, Galanakis 02a, Liu 03, Xie 03, Zheng 04], des oxydes a` magne´-
tore´sistance colossale La1−xCaxMnO3 [Pickett 96, Singh 96], la double Perovskite Sr2FeMoO6
[Kobayashi 98], CrO2 [Schwarz 86], FexCo1−xS2 [Mazin 00], ou encore Li3FeN2 [Gudat 90]. Parmi
ces mate´riaux, la magne´tite Fe3O4 posse`de l’une des tempe´ratures de Curie les plus e´leve´es, bien
au dessus de celle de Li3FeN2 (10 K) [Gudat 90], CrO2 (392 K) [Korotin 98], CrSb (400 K)
[Zhao 01], ou Sr2FeMoO6 (410 K) [Kobayashi 98]. La magne´tite apparaˆıt donc comme un ma-
te´riau de choix du fait du large intervalle de tempe´rature entre la tempe´rature de Verwey TV =
120 K et la tempe´rature de curie TC = 858 K dans lequel elle se comporte comme un demi-me´tal.
L’utilisation de demi-me´taux dans des jonctions tunnel a de´ja` montre´ des re´sultats convain-
cants avec des mesures de TMR assez e´leve´es. Inomata et al. [Inomata 08] ont par exemple enre-
gistre´ des valeurs TMR de 220 % a` tempe´rature ambiante et 390 % a` 5 K graˆce a` des e´lectrodes
compose´es d’alliages d’Heusler Co2FeSi0,5Al0,5. Pour cet alliage, une polarisation en spin de 81
% a e´te´ mesure´e a` T = 5 K.
Un autre moyen d’obtenir un effet fortement magne´tore´sistif est d’utiliser des mate´riaux
isolants magne´tiques pour former la barrie`re. Les mate´riaux magne´tiques pre´sentent en effet un
de´calage des bandes entre les spins majoritaires et minoritaires en raison de l’e´nergie d’e´change.
Cette proprie´te´ des mate´riaux magne´tiques a pour conse´quence une diffe´rente hauteur de la
barrie`re de potentiel en fonction du canal de spin utilise´. Comme nous l’avons vu pre´ce´demment,
la probabilite´ de transmission est directement lie´e a` cette hauteur de barrie`re U (conductivite´
∼ e−2κd avec κ =
√
2me(U−E)
2
d’apre`s le mode`le de Sloncewski). Il devrait donc eˆtre possible,
en choisissant un isolant magne´tique pour la barrie`re, de filtrer un type de spin en jouant sur
la diffe´rence d’atte´nuation des e´tats e´lectroniques de spin majoritaire et minoritaire et ainsi
d’obtenir un courant tunnel bien polarise´ en spin, y compris avec des e´lectrodes me´talliques non
magne´tiques.
L’effet de filtrage de spin a e´te´ de´montre´ et mesure´ a` basse tempe´rature graˆce a` la tech-
nique de Meservey-Tedrow (analyse du spin a` l’aide d’une e´lectrode supraconductrice) pour EuS
[Meservey 94], EuSe [Moodera 93] et EuO [Santos 04]. Cette technique n’e´tant re´alisable qu’a`
basse tempe´rature, des investigations a` tempe´rature ambiante a` l’aide de techniques de mesures
de TMR [LeClair 02] ont e´te´ effectue´es sur BiMnO3 [Gajek 05] et NiFe2O4 [Lu¨ders 06]. Les
re´sultats obtenus pour ces mate´riaux n’ont cependant pas confirme´ la pre´sence d’un effet de
filtrage du spin a` tempe´rature ambiante. Pour NiFe2O4, malgre´ une tempe´rature de Curie e´leve´e
(850 K), seul un effet de filtrage de spin de 22% a e´te´ observe´ a` basse tempe´rature ; cet effet
de´croˆıt en fonction de la tempe´rature pour disparaˆıtre a` 140 K. Les raisons avance´es pour cette
disparition sont un faible controˆle micromagne´tique et/ou une de´te´rioration de la polarisation
en spin de la manganite a` l’interface (une des e´lectrodes e´tant compose´e de La2/3Sr1/3MnO3)
[Lu¨ders 06]. Ramos et al. [Ramos 07a, Ramos 08] ont e´tudie´ des syste`mes utilisant CoFe2O4,
mate´riau isolant de la famille des ferrites comme NiFe2O4 et posse´dant e´galement une tempe´-
rature de Curie e´leve´e (793 K). Ils ont a` la fois mesure´ une TMR de -18% a` 2 K et -3 % a` 290
K pour le syste`me Pt(111)/CoFe2O4(111)/γ-Al2O3(111)/Co(0001) et confirme´ la pre´sence d’un
effet de filtrage du spin en s’appuyant sur la de´pendance de la TMR en fonction de la tension aux
bornes de la jonction, conforme´ment a` des mode`les the´oriques et aux observations de´ja` re´alise´es
a` basse tempe´rature sur EuS.
Dans la suite, nous nous concentrerons essentiellement sur deux mate´riaux appartenant a`
la famille des ferrites de structure spinelle : le demi-me´tal Fe3O4 (qui sera le principal sujet de
cet e´tude), et le second, CoFe2O4 qui est un isolant magne´tique.
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1.3 Proprie´te´s des ferrites de structure spinelle Fe3O4 et CoFe2O4
Figure 1.6 – Cristal de Magne´tite, Museum d’Histoire Naturelle, Washington, Etats-Unis.
La magne´tite (Fe3O4) est un mine´ral de couleur noire, opaque et a` l’aspect me´tallique.
Son nom est reconnu par l’International Mineralogy Association (I.M.A.) et elle forme une se´rie
avec la magne´sioferrite (MgFe2O4) et la Jacobsite (MnFe2O4). La magne´tite a une histoire
tre`s ancienne et ses proprie´te´s continuent, encore aujourd’hui, de fasciner.
L’origine de la de´couverte de la magne´tite est assez incertaine. Une tradition, rapporte´e par
Pline l’ancien, voudrait que son nom provienne du nom d’un Berger grec, Magne`s, fils d’Eole, qui
aurait remarque´ ce mate´riau sur le mont Ida en Cre`te en constatant qu’il e´tait attire´ par les clous
de ses chaussures et la pointe de sa houlette. Magne`s donna e´galement son nom a` la province
de Magne´sie (Greˆce). Il y a 2500 ans, Thale`s de Milet connaissait de´ja` les proprie´te´s attractives
de la magne´tite avec le fer, et Pline l’ancien savait qu’elle pouvait communiquer ces proprie´te´s
a` un morceau de fer. Ces proprie´te´s alors peu communes pour un mate´riau donneront plus
tard naissance au magne´tisme. Depuis cette e´poque, la magne´tite a connu bien des utilisations
et reste encore un des mate´riaux les plus e´tudie´s et utilise´s. Des recherches plus ou moins
re´centes ont montre´ son roˆle et l’inte´reˆt de son e´tude dans diffe´rents domaines comme la ge´ologie
et la biologie : la magne´tite est en effet pre´sente dans certains organismes ou` elle peut jouer
le roˆle de magne´to-re´cepteur [Diebel 00, Walker 84, Dunin-Borkowski 98]. La de´couverte, sur
la me´te´orite ALH84001, de cristaux de magne´tite dote´s d’une morphologie caracte´ristique des
organismes vivants est e´galement a` l’origine de discussions sur la pre´sence potentielle de vie sur
Mars [McKay 96, Thomas-Keprta 01, Friedmann 01, Busek 01]. L’e´tude des basaltes en ge´ologie
permet d’obtenir des informations sur le champ magne´tique terrestre a` une e´poque donne´e : ceux-
ci contiennent en ge´ne´ral des cristaux de magne´tite qui, lorsqu’ils se refroidissent et cristallisent,
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s’orientent et s’aimantent dans le sens du champ magne´tique.
Dans ce paragraphe, une description d’un point de vue physique de la magne´tite, ainsi que
de la ferrite de Cobalt (qui de´rive de la magne´tite), sera donne´e : leurs principales caracte´ristiques
seront mises en e´vidence tout en expliquant en quoi leurs proprie´te´s sont inte´ressantes tant pour
la compre´hension de ces mate´riaux magne´tiques que pour leur utilisation dans des syste`mes pour
l’e´lectronique de spin. Enfin quelques rappels seront apporte´s sur d’autres caracte´ristiques de
la magne´tite telles que la transition de Verwey, qui, bien que non traite´e dans cette the`se, fait
toujours de´bat a` l’heure actuelle et fait partie des particularite´s d’un tel mate´riau.
1.3.1 Structure atomique des cristaux massifs de Fe3O4 et CoFe2O4
1.3.1.1 Magne´tite : Fe3O4
Figure 1.7 – Structure ato-
mique de la magne´tite (maille
cubique).
La magne´tite appartient a` la famille des ferrites. De-
puis les analyses par rayons X effectue´es par Bragg et al.
[Bragg 15, Bragg 26] et Claassen [Claassen 26], elle est connue
pour cristalliser a` haute tempe´rature (T > 120 K) dans une
structure spinelle de type AB2O4. Son groupe d’espace est Fd3¯m
[Wyckoff 82]. Cette structure (figure 1.7) peut eˆtre conside´re´e
comme une structure cubique de 56 atomes (soit 8 formules uni-
te´s) et de parame`tre de maille 0.8397 nm [Gilleo 58, Wyckoff 82,
Voogt 98]. Elle est compose´e d’un sous re´seau cubique faces cen-
tre´es (cfc) d’atomes d’oxyge`ne dont les sites te´trae´driques, que
nous appellerons par la suite sites A, et les sites octae´driques,
sites B, sont occupe´s par les cations de fer dans les proportions
respectives de 12.5% et 50%. Dore´navant, nous appliquerons toujours dans les figures repre´sen-
tant des structures atomiques le meˆme code couleur que celui de la figure 1.7 : les atomes de FeA
seront repre´sente´s en bleu, les FeB en vert et les atomes d’oxyge`ne par des sphe`res plus petites
et de couleur rouge.
Dans les directions de type [001] (voir figure 1.8), la magne´tite est compose´e d’une alter-
nance de plans contenant 2 atomes de FeA (plans A) et de plans contenant a` la fois 8 atomes
d’oxyge`ne et 4 de FeB (plans B). L’arrangement atomique dans les diffe´rents sites fait apparaˆıtre
dans cette direction 4 plans A et 4 plans B identiques mais non superposables, car de´cale´s les
uns par rapport aux autres. La structure spinelle de la magne´tite pre´sente de plus des distorsions
du re´seau d’oxyge`ne de´finies par le parame`tre u = 0, 379 [Claassen 26, Wyckoff 82, Verwey 47a]
(ce parame`tre u, qui apparaˆıt dans le tableau 1.2, permet de caracte´riser la distorsion ; il serait
e´gal a` 0,375 si le re´seau des atomes d’oxyge`ne n’e´tait pas distordu). Le tableau 1.2 donne la
position des atomes dans la magne´tite.
Atome Site Position
FeA (8a) 000; 1/4 , 1/4 , 1/4 ;F.C.
FeB (16d)
5/8 , 5/8 , 5/8 ; 5/8 , 7/8 , 7/8
7/8 , 5/8 , 7/8 ; 7/8 , 7/8 , 5/8 ;F.C.
O (32e)
uuu;uu¯u¯; 1/4 − u, 1/4 − u, 1/4 − u
1/4 − u, 1/4 + u, 1/4 + u; u¯u¯u; u¯uu¯
1/4 + u, 1/4 − u, 1/4 + u; 1/4 + u, 1/4 + u, 1/4 − u;F.C.
Table 1.2 – Position des atomes dans la maille de la magne´tite [Wyckoff 82].
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Comme nous le verrons par la suite, les ions de fer sont pre´sents dans la magne´tite avec 2 degre´s
d’oxydation diffe´rents.
plan B plan B plan B plan Bplan A plan A plan A plan A
Td
Oh
Figure 1.8 – Structure cubique de la magne´tite de´compose´e plan par plan dans la direction
[001]. A titre d’exemple, un site te´trae´drique est repre´sente´ par des traits bleus reliants les atomes
d’oxyge`ne (l’atome de fer occupant ce site est repe´re´ par la notation   Td . De la meˆme manie`re,
un site octae´drique est mis en e´vidence par des traits verts reliants les atomes d’oxyge`ne dans un
meˆme plan, par des pointille´s entourant les deux atomes d’oxyge`ne hors de ce plan, et l’atome
de fer occupant ce site est repe´re´ par la notation   Oh .
123,71°
92,17°
Figure 1.9 – Environnement
chimique autour d’un atome
d’oxyge`ne.
La figure 1.9 montre l’environnement atomique autour
d’un atome d’oxyge`ne avec les angles entre les liaisons chi-
miques forme´es par cet atome d’oxyge`ne. Les valeurs des angles
sont respectivement, pour FeA-oxyge`ne-FeB et FeB-oxyge`ne-
FeB , 123.712˚ et 92.173˚ . Les distances interatomiques quant a`
elles sont de 0.188 nm entre oxyge`ne et FeA et de 0.206 nm
entre oxyge`ne et FeB .
La complexite´ de la maille de Fe3O4 de part ses nombreux sites A et B vacants rend
l’apparition de de´fauts structuraux tre`s probables. Ces de´fauts, qu’ils soient ponctuels (inversion
de sites, sous/sur-stœchiome´trie due a` des lacunes ou a` une sur-occupation d’un type de site
donne´ . . . ) ou bidimensionnels ont constitue´ une partie des e´tudes mene´es au cours de cette
the`se.
1.3.1.2 Ferrite de Cobalt : CoFe2O4
La ferrite de cobalt, comme la magne´tite, cristallise e´galement a` tempe´rature ambiante
dans la structure spinelle. Les atomes de cobalt sont essentiellement situe´s dans les sites B a`
la place de certains atomes de fer de la magne´tite. Les mesures expe´rimentales montrent que la
re´partition de ces atomes est ale´atoire dans les sites octae´driques et qu’elle ne fait pas apparaˆıtre
de direction privile´gie´e. Le parame`tre de maille de CoFe2O4 est de´fini expe´rimentalement, comme
ayant une valeur comprise entre 0.838 nm et 0.84 nm [Suzuki 99, Kim 00, ?, Terzzoli 04]. Une
majorite´ de ces re´fe´rences s’accorde cependant sur une valeur de 0.8392 nm, valeur que nous
adopterons e´galement pour la suite. Le parame`tre u vaut u = 0.390 [Wyckoff 82].
1.3.2 Proprie´te´s e´lectroniques de Fe3O4 et CoFe2O4
La principale caracte´ristique de la phase haute tempe´rature de la magne´tite est sa demi-
me´tallicite´. Des calculs de structure e´lectronique, en particulier, ont montre´ que la conduction
s’effectuait graˆce aux e´lectrons de spin minoritaire. La ve´rification du caracte`re demi-me´tallique
dans des expe´riences de photoe´mission est en fait de´licate, les mesures donnant une polarisation
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de spin au niveau de Fermi qui varie entre −80 % et +16 % suivant la re´fe´rence [Dedkov 02,
Fonin 03, Huang 02, Morton 02, Fonin 07]. La plus grande partie de ces mesures donnent en tout
cas une polarisation de spin ne´gative au niveau de Fermi. La grande diversite´ des polarisations
de spin mesure´es et leur de´saccord avec la polarisation calcule´e de −100 % seraient en fait lie´s
au fait que les expe´riences de photoe´mission sont tre`s sensibles a` la surface : les e´tats de surface,
ainsi que les e´tats lie´s aux de´fauts de structure de´truiraient la demi-me´tallicite´ [Morton 02]. La
polarisation en spin de´pend en effet fortement de l’orientation de la surface, (100) ou (111), et
de la nature du substrat sur lequel a e´te´ de´pose´e la couche de magne´tite [Dedkov 02, Fonin 03,
Dedkov 04, Fonin 05, Fonin 07]. La demi-me´tallicite´ de la magne´tite a e´galement e´te´ mise en
e´vidence avec des expe´riences de spectroscopie tunnel [Wei 98].
Il est e´galement inte´ressant de noter que les premie`res mesures de photoe´mission avaient
e´te´ re´alise´es par Alvarado et al. [Alvarado 75]. Ces mesures avaient abouti a` une polarisation
en spin de −60 % et e´taient accompagne´es de re´sultats the´oriques (obtenus a` partir d’un mo-
de`le d’un seul ion dans un champ cristallin) qui pre´disaient que cette polarisation ne pouvait
de´passer −66 % a` T = 0 K. Certains auteurs ont e´galement remis en cause l’existence de la
demi-me´tallicite´ de la magne´tite dans d’autres publications [Huang 02].
A tempe´rature ambiante, la conductivite´ e´lectrique de la magne´tite est de l’ordre de
σ = 200 ohm−1cm−1 [Verwey 36]. Bien que cette conductivite´ soit faible au regard de la conducti-
vite´ de me´taux de transition 3d, elle n’en reste pas moins e´leve´e si on la compare a` la conductivite´
de ferrites comme CoFe2O4 ou NiFe2O4 ou d’oxydes comme γ-Fe2O3 ou Mn3O4. Pour la plu-
part des semi-conducteurs (oxydes, sulphides, halogenides,. . . ), une conduction non nulle est la
conse´quence d’un exce`s de constituants e´lectropositifs ou e´lectrone´gatifs, alors qu’une stœchio-
me´trie parfaite rend ces mate´riaux isolants ou presque. Il s’ave`re que dans le cas de la magne´tite,
la re´sistance est trouve´e minimale a` tempe´rature ambiante dans le cas ou` la stœchiome´trie est
parfaite [Verwey 41].
En outre, la conductivite´ varie de fac¸on non monotone en fonction de la tempe´rature. Sa
variation est donne´e dans la figure 1.10. Il est possible de voir sur cette figure que la conductivite´
est maximale aux alentours de 350 K et qu’elle de´croˆıt brutalement autour de 120 K. Une
transition me´tal-isolant qui fera l’objet du paragraphe 1.3.4 apparaˆıt a` cette tempe´rature.
Afin de pre´server la neutralite´ globale du mate´riau, l’e´quilibre des charges des anions et des
cations implique que les cations de fer disposent d’une valence mixte : Fe2+ et Fe3+. La structure
spinelle est qualifie´e d’inverse dans le cas de la magne´tite car les ions de valence 2+ sont situe´s
uniquement dans les sites B ; s’ils avaient tous e´te´ situe´s dans les sites A, elle aurait e´te´ qualifie´e
de normale. Diffe´rentes observations et constatations ont amene´ a` conclure que les ions Fe2+
sont bien situe´s dans les sites B : des analyses par absorption de rayons X dans un premier
temps, relaye´es et comple´te´es par des conside´rations sur les parame`tres de maille de plusieurs
spinelles [Verwey 47b] et sur la conductivite´ e´leve´e de la magne´tite a` haute tempe´rature (en
comparaison avec celle d’autres mate´riaux tels que Mn3O4, γ-Fe2O3, CoFe2O4,...) [Verwey 36].
Cette conductivite´ sugge`re que la conduction s’effectue via un saut d’e´lectron entre les ions
Fe2+ et Fe3+ situe´s en site B. Des calculs du potentiel de Madelung effectue´s par Verwey et al.
[Verwey 47a] ont e´galement montre´ que la distorsion des sites octae´driques conduisant a` u =
0.379 correspond bien a` une spinelle inverse (une valeur supe´rieure, u = 0.390, est trouve´e pour
une spinelle normale). Compte tenu du nombre de sites A et B occupe´s, la valeur du moment
magne´tique total de la magne´tite, mesure´e expe´rimentalement a` 4 μB par formule unite´ (valeur
qui est e´galement celle des ions Fe2+ isole´s), tend a` confirmer la position des Fe2+ en site B.
D’autres mesures d’absorption de rayons X et de dichro¨ısme magne´tique circulaire des rayons X
plus re´centes ont e´te´ re´alise´es afin de de´terminer la position et la proportion de chaque type de
cation dans la magne´tite [Brice-Profeta 04, Schedin 04].
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Figure 1.10 – Conductivite´ e´lectrique de Fe3O4 en fonction de la tempe´rature d’apre`s Miles et
al. [Miles 57].
La formule de´taille´e de la magne´tite peut ainsi eˆtre e´crite [Fe3+]A[Fe
2+,Fe3+]BO
2−
4 . D’apre`s
cette formule, on peut constater que trois types de cations (Fe3+A , Fe
2+
B et Fe
3+
B ) sont pre´sents
dans des proportions e´quivalentes. L’e´lectron supple´mentaire contenu par les ions Fe2+B e´tant
largement de´localise´, les charges des cations Fe3+ et Fe2+ en site B peuvent eˆtre approximati-
vement moyenne´es en Fe2,5+B . Les mesures Mo¨ssbauer de De Grave et al. [Grave 93] ont en effet
montre´ qu’il n’e´tait pas possible avec cette technique expe´rimentale de faire la distinction entre
Fe3+B et Fe
2+
B car le sixie`me e´lectron des couches d saute de Fe
2+
B en Fe
3+
B a` une fre´quence plus
e´leve´e que l’inverse du temps de mesure. Cette approximation sera e´galement de mise dans les
calculs qui seront pre´sente´s dans cette the`se et pour lesquels aucune diffe´renciation n’a e´te´ faite
entre les d’atomes de valences diffe´rentes situe´s en site B.
En de´pit de la pre´sentation qui vient d’eˆtre faite de la conduction dans Fe3O4 qui s’effec-
tuerait par des sauts d’e´lectrons, et bien que cette hypothe`se soit couramment avance´e, il n’est
pas facile de pouvoir de´terminer avec certitude la nature des me´canismes qui re´gissent cette
conduction. Diffe´rentes conclusions expe´rimentales ou the´oriques tendent a` rendre plausible plu-
sieurs mode`les diffe´rents (Mode`le de Mott-Hubbard [Ma 93], de transfert de charge [Lad 89]).
Diffe´rents mode`les de polarons [Ihle 85, Ihle 86, Degiorgi 87] ont e´galement e´te´ employe´s et
ont donne´ des re´sultats assez encourageants dans certaines gammes de tempe´rature. Ceux-ci
semblent de plus justifie´s par la mise en e´vidence expe´rimentale de couplages e´lectron-phonon
assez importants dans la magne´tite. Une description correcte de la conduction dans la magne´tite
devrait the´oriquement prendre en compte a` la fois l’e´nergie cine´tique des e´lectrons, les corre´la-
tions e´lectroniques et l’interaction e´lectron-phonon.
Si l’on revient sur une description plus ionique des proprie´te´s e´lectroniques de la magne´tite,
il faut tenir compte du champ cristallin qui permet une leve´e de de´ge´ne´rescence entre les 5
niveaux d des cations de fer. Les orbitales d se re´partissent alors en deux groupes : les orbitales
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eg (2 orbitales : 3z
2 − r2 et x2 − y2) et t2g (3 orbitales : xy, yz et xz ), 2. La diffe´rence d’e´nergie
entre ces deux groupes d’orbitales est note´e 10Dq en syme´trie octae´drique et 6Dq en syme´trie
te´trae´drique. Elle provient du fait que ces orbitales ont une e´nergie qui de´pend du taux de
recouvrement avec les orbitales des atomes voisins (en d’autres termes de leur direction).
La forme de ces diffe´rentes orbitales est pre´sente´e sur la figure 1.11 avec, a` titre d’exemple,
leur orientation par rapport aux atomes d’oxyge`ne dans le cas d’une syme´trie octae´drique.
(a) eg (b) t2g
Figure 1.11 – Orbitales eg et t2g dans un environnement octae´drique.
La figure 1.12, quant a` elle, re´sume, sche´matiquement la position des e´tats d des atomes
de fer dans la densite´ d’e´tats e´lectroniques. On peut noter que les bandes eg et t2g sont inverse´es
dans les deux types de site. Cette figure permet e´galement de voir le de´calage en e´nergie des
bandes en fonction de leur spin.
t2
t2
t2g
t2g
e
e
eg
eg
sites A sites B
T>120K
spin majoritaire spin minoritaire
EF
Figure 1.12 – DOS sche´matique des bandes d des atomes de fer en sites A et B dans la magne´tite
Du point de vue des liaisons chimiques, les orbitales d pointant vers les ions oxyge`ne pre-
miers voisins ont un fort recouvrement et forment des liaisons σ (c’est le cas des orbitales eg
pour un site octae´drique). Les autres forment les liaisons π. Ces dernie`res mettent en jeu des
2. En toute rigueur, l’indice g qui apparaˆıt dans le nom des bandes correspond au terme   gerade  et
caracte´rise la pre´sence d’un centre d’inversion (pre´sent en syme´trie octae´drique, mais pas en syme´trie te´trae´drique).
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couplages moins forts du fait du recouvrement late´ral moins important. La repre´sentation sche´-
matique des niveaux d’e´nergie 3d en syme´trie octae´drique peut eˆtre visualise´e graˆce a` la figure
1.13. Cette figure montre notamment la leve´e de de´ge´ne´rescence que va entraˆıner l’apparition
du champ cristallin, et comment ces diffe´rents niveaux d’e´nergie vont pouvoir s’hybrider avec
des orbitales 2p des atomes d’oxyge`ne.
4s
3d
eg
t2g
dσ
dπ
2p
hybridation
Figure 1.13 – Sche´ma repre´sentant la variation des niveaux d’e´nergie des e´lectrons d des atomes
de fer lors de l’application du champ cristallin (syme´trie octae´drique) et leur participation aux
liaisons chimiques par hybridation avec les orbitales p des atomes d’oxyge`ne premiers voisins.
Goodenough [Goodenough 55] de´crit dans l’un de ses articles les liaisons chimiques qui
peuvent intervenir dans les ferrites. Pour cela, il part du principe que la structure spinelle est
une structure interme´diaire entre la structure de type NaCl (ou` tous les sites B sont occupe´s et
tous les sites A vides) et la structure de type blende de Zinc (ou` tous les sites A sont occupe´s
et tous les sites B vides). La structure de type NaCl pre´sente plus ge´ne´ralement des liaisons
qui peuvent eˆtre covalentes ou ioniques, alors que la structure de la blende ne pre´sente que des
liaisons covalentes. Graˆce a` l’e´tude du facteur de forme pour les ions Fe3+A , Rakhecha et Satya
Murthy [Rakhecha 78] ont conclu que pour ces ions, le caracte`re covalent σ pre´domine et induit
un transfert de la densite´ de moment magne´tique de spin a` travers les quatre atomes d’oxyge`ne
voisins (environ 7% par oxyge`ne).
Pour la ferrite de cobalt, dans un cas ide´al, les ions Fe2+B de la magne´tite sont rempla-
ce´s par des ions Co2+B . Suivant les modes de croissance employe´s (de´pendant notamment de
la tempe´rature [Sawatzky 69] ), des mesures expe´rimentales par Mo¨ssbauer [Sawatzky 69] ou
X-Ray Resonant Raman Scattering [Braicovich 03] ont montre´ que la ferrite de cobalt pouvait
n’eˆtre inverse qu’a` 75% - 80%. Zhou et al. [Zhou 08] ont re´alise´ des mesures de spectroscopie
par rayons X et ont de´termine´ que dans leurs e´chantillons, pour le mate´riau massif, seul des ions
Co2+ e´taient pre´sents et qu’ils e´taient re´partis a` 60% dans les sites B et a` 40% dans les sites
A ; pour les e´chantillons en poudre en revanche, des ions Co3+ apparaissent et la re´partition est
alors : 45%, 40% et 15% respectivement pour Co2+B , Co
2+
A et Co
3+
B . D’apre`s les mesures XMCD
de Kita et al. [Kita 01], seuls des ions Fe3+ et Co2+ sont pre´sents dans la ferrites de cobalt,
mais des ions Co3+ apparaissent dans les compose´s Fe1,5Co1,5O4 ou FeCo2O4. Des migrations
cationiques peuvent intervenir pour les ions Co2+ des sites B vers les sites A [Kita 01] ou pour
les ions Fe3+ des sites A vers les sites B [Kim 00].
Les diffe´rents ions pre´sents dans les deux mate´riaux auxquels nous nous inte´ressons, a`
savoir Fe3+, Fe2+ et Co2+ pre´sentent respectivement, s’ils sont conside´re´s comme isole´s, une
configuration e´lectroniques 3d54s0, 3d64s0, 3d74s0. Ces ions comportent donc tous des couches
d a` moitie´ ou plus qu’a` moitie´ remplies.
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1.3.3 Proprie´te´s magne´tiques de Fe3O4 et de CoFe2O4
La magne´tite occupe une place importante dans l’e´tude des mate´riaux magne´tiques. Comme
cela a de´ja` e´te´ e´voque´ dans l’introduction faite sur ce mate´riau, la magne´tite posse`de en effet
des proprie´te´s particulie`res qui l’ont rapidement fait se distinguer des autres mate´riaux et ont
suscite´ de nombreux inte´reˆts.
Afin de comprendre ses proprie´te´s magne´tiques, il est d’abord important de mieux com-
prendre la configuration e´lectronique et sa de´pendance vis a` vis du spin des ions qui la composent.
Les discussions faites dans la partie 1.3.2 sur les orbitales d des ions de fer et sur leur remplis-
sage permettent, en conformite´ avec les re`gles de Hund, d’arriver a` la figure 1.14. Comme cela
va eˆtre explique´ par la suite graˆce a` une description des diffe´rents couplages magne´tiques qui
interviennent dans ce mate´riau, l’orientation relative des spins entre ions de fer en site A et en
site B correspond a` un ordre antiferromagne´tique suivant l’axe de facile aimantation [111] (pour
T < 120 K, l’axe de facile aimantation bascule dans la direction [100]). Sur la figure 1.14, il est
possible de voir que les moments magne´tiques de spin des ions Fe3+A et Fe
3+
B se compensent ;
le moment total the´orique de la magne´tite devrait ainsi eˆtre celui des ions Fe2+B , soit 4 μB par
formule unite´. Pour ces meˆmes raisons, le moment magne´tique de spin de la ferrite de cobalt
devrait avoir une valeur d’environ 3 μB par formule unite´. Les diffe´rents ions, s’ils sont conside´re´s
comme isole´s, pre´sentent en effet un spin total S = 52 , 2,
3
2 respectivement pour Fe
3+,Fe2+ et
Co2+. La confirmation par des mesures expe´rimentale et par le calcul de la valeur du moment
magne´tique de la magne´tite, prouve bien comme cela avait e´te´ e´voque´ dans la section 1.3.2, la
position des cations Fe2+ en site B. Des mesures expe´rimentales sur la ferrite de cobalt donnent
en revanche une valeur du moment magne´tique par formule unite´ de 3,7 μB, plus e´leve´e que la
the´orie ne le pre´dit [?, Horng 04].
Fe3+ Fe3+ 
e
g
t
2g
Fe2+ 
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t2
Sites A 
(tétraédriques)
Sites B 
(octaédriques)
Figure 1.14 – Sche´ma de´crivant le remplissage des orbitales 3d des atomes de fer en sites
te´trae´driques et octae´driques d’apre`s les re`gles de Hund.
La magne´tite est un mate´riau ferrimagne´tique posse´dant une tempe´rature de Curie e´leve´e
TC = 858 K. Cette tempe´rature de Curie e´leve´e est une des raisons qui rend ce mate´riau po-
tentiellement inte´ressant pour l’e´lectronique de spin. La magne´tite reste en effet ferrimagne´tique
a` tempe´rature ambiante, ce qui laisse donc la possibilite´ d’envisager son inte´gration dans des
vannes de spin ou dans des jonctions tunnel magne´tiques.
La magne´tite est a` l’origine de la description du ferrimagne´tisme par Ne´el [Ne´el 48]. Le
ferrimagne´tisme dans les ferrites est coline´aire et peut-eˆtre de´crit par l’hamiltonien d’e´change
d’Heisenberg H = −∑i,j Jij SiSj (un signe positif de la valeur de l’inte´grale d’e´change J corres-
pond a` un couplage ferromagne´tique (F) et un signe ne´gatif a` un couplage antiferromagne´tique
(AF)). Les me´canismes d’e´change entre cations intervenant dans la magne´tite et la ferrite de
cobalt sont le double e´change et plus principalement le supere´change. Ces deux me´canismes
s’effectuent via un atome d’oxyge`ne.
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O (2p)
Fe (3d)Fe (3d)
eg
t2g
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Figure 1.15 – Sche´ma de´crivant le
me´canisme de double e´change.
Le double e´change [Zener 51] intervient entre
deux cations dont un posse`de un e´lectron de plus que
le second (dans notre cas Fe2+ et Fe3+). Cet e´change
s’effectue graˆce au passage simultane´ d’un e´lectron d’un
ion Fe2+ vers un oxyge`ne O2− et d’un autre e´lectron
de ce meˆme oxyge`ne vers un ion Fe3+, ce qui tend a`
aligner les spins des cations Fe2+ et Fe3+ paralle`le-
ment comme le montre la figure ci-contre. En effet, sur
cette figure, l’ion Fe2+ va transfe´rer un de ses e´lectrons
vers l’anion d’oxyge`ne O2− (e´lectron   down ↓  pour
minimiser l’e´nergie conforme´ment aux re`gles de Hund). Cet e´change ne pourra avoir lieu que si
un second e´change impliquant le transfert d’un e´lectron de spin   down  de l’anion O2− vers le
cation Fe3+ s’ope`re au pre´alable. Les couches d des deux cations de fer e´tant a` demi- ou plus
qu’a` demi-remplies, ce second e´change ne pourrait avoir lieu si les spins des e´lectrons d de l’ion
Fe3+ e´taient aligne´s anti-paralle`lement a` ceux de l’ion Fe2+.
O (2p)
Fe (3d)Fe (3d)
eg
t2g
Figure 1.16 – Sche´ma de´crivant le
me´canisme de supere´change (cas par
exemple d’un supere´change pour un
angle entre liaisons chimiques de 180˚ ).
Contrairement au double e´change qui intervient
entre cations de charges diffe´rentes, le supere´change
fait intervenir des cations de meˆme charge et corres-
pond a` un me´lange d’e´tats excite´s avec l’e´tat fonda-
mental du syste`me. Diffe´rentes e´tudes ont e´te´ mene´es
afin de proposer une description des me´canismes re´-
gissant ce type d’e´change [Kramers 34, Anderson 50,
Goodenough 55]. D’apre`s Goodenough et Loeb, le su-
pere´change est de´crit comme faisant intervenir deux
cations et un atome d’oxyge`ne dont les e´tats excite´s
sont cre´e´s par la de´localisation d’un e´lectron de l’ion
O2− vers un des cations ; l’ion O1− ainsi forme´ inter-
agit directement avec l’autre cation. Des re`gles empi-
riques propose´es par Goodenough et Kanamori [Goodenough 55, Goodenough 63, Kanamori 59]
permettent d’e´valuer qualitativement la force et la nature d’un couplage par supere´change. Diffe´-
rents parame`tres entrent en jeux pour caracte´riser ce couplage, comme la nature et l’occupation
des orbitales concerne´es, l’angle forme´ par les liaisons chimiques et la longueur de ces liaisons, . . .
Le nombre de parame`tres est d’autant plus important que pour de´terminer le couplage re´sultant
entre deux cations, il faut prendre en compte les contributions de toutes les orbitales deg, dt2g,
pσ et pπ. La valeur du couplage est plus e´leve´e lorsque l’angle Fe-O-Fe se rapproche de 180˚ et
e´galement lorsque la distance entre atomes est faible (favorisant ainsi un meilleur recouvrement
des orbitales). De plus, Anderson a montre´ que les ions trivalents avaient tendance a` former des
liaisons plus covalentes que les ions divalents, avec pour re´sultat une valeur d’inte´grale de trans-
fert plus e´leve´e et impliquant donc un supere´change plus fort. Si le couplage par supere´change
donne ge´ne´ralement lieu a` un ordre antiferromagne´tique plus ou moins fort, il peut cependant
parfois correspondre a` un couplage ferromagne´tique (dans ce cas, le recouvrement des orbitales
et la force du couplage sont toujours faibles), comme c’est le cas dans la magne´tite entre les
atomes de FeB ou` l’angle FeB-O-FeB est de 90˚ .
Pour re´sumer, nous avons dans les ferrites 4 couplages diffe´rents, dont 3 par supere´change :
– FeA-O-FeB , couplage AF fort avec un angle entre liaisons chimiques d’environ 123˚ ,
– FeA-O-O-FeA, couplage AF faible qui met obligatoirement en jeu deux atomes d’oxy-
ge`ne dans le cas d’un cristal parfait de magne´tite (ce couplage est parfois ne´glige´ dans
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certains calculs [Bercoff 97] ou` les auteurs supposent que le supere´change n’a de valeur
significative que lorsqu’il ne met en jeu qu’un seul atome d’oxyge`ne premier voisin),
– FeB-O-FeB , couplage le plus souvent de´crit comme F faible avec un angle d’environ 90˚
– Le dernier e´change correspond au double e´change ferromagne´tique Fe2+B -O-Fe
3+
B .
Aucun double e´change Fe2+B -O-Fe
3+
A ne peut avoir lieu, car, comme nous allons le voir par
la suite, les spins des ions Fe2+B et Fe
3+
A sont aligne´s anti-paralle`lement.
Le cas de l’e´change entre FeB n’est pas de´fini clairement dans la litte´rature. Il n’est en
effet pas simple de distinguer dans l’e´change global entre deux atomes de fer en site B la contri-
bution qui correspond au double e´change de celle qui provient du supere´change. Les e´tudes qui
permettent d’e´valuer les constantes d’e´change ne font d’ailleurs pas cette distinction. L’interpre´-
tation et l’utilisation des re`gles de Goodenough et Kanamori n’est de plus pas toujours e´vidente
lorsqu’elles sont applique´es a` des cas   interme´diaires  entre des syste`mes pour lesquels le cou-
plage est bien connu. De plus, ces re`gles ne permettent de donner que des re´sultats qualitatifs.
Les comparaisons peu pre´cises entre diffe´rents couplages et un nombre important de couplages
a` traiter, rendent souvent difficiles des conclusions sur la nature du couplage global entre deux
atomes.
L’e´tude et la de´termination de la valeur des inte´grale d’e´change peuvent eˆtre re´alise´es en
divisant la structure spinelle en deux sous-re´seaux, le premier contenant les FeA et le second
les FeB . Cette repre´sentation a e´te´ propose´e par Ne´el [Ne´el 48] qui en a de´duit les valeurs de
JAA, JBB et JAB . Il est a` noter que dans ce mode`le, le double e´change est traite´ de manie`re
  classique  alors que les me´canismes qu’il met en jeu sont plus complexes. D’autres e´tudes ont
e´te´ re´alise´es plus tard en gardant cette repre´sentation [Uhl 95] ou e´galement en de´finissant trois
sous-re´seaux [Srivastava 79] : un premier contenant les FeA et les deux autres se´parant les FeB
en fonction de leur charge. Le tableau 1.3 re´fe´rence diffe´rentes publications donnant des valeurs
des constantes d’e´change obtenues par diffe´rentes me´thodes, the´oriques comme expe´rimentales.
Re´fe´rence Me´thode JAA JAB JBB
[Ne´el 48] 1/χ(T ) −17, 7 -23,4 +0,5
[Torrie 67] neutrons 0 -19,5 +5,7
[Srivastava 79] 1/χ(T ) et MS(T) −21 -28 a` -23,8 -13,2 a` +48,4
[Wohlfarth 82] neutrons −18, 1 -27,6 +3,0
[Grave 93] Mo¨ssbauer
−11 -22 +3
−11 -23 -
[Uhl 95]
ab-initio −2, 1 -33,42 9,63
ab-initio (NN ap.)* −1, 27 -33,88 7,31
[Bercoff 97]** MS(T) 0 -11,7 -14,7
Table 1.3 – Tableau re´pertoriant diffe´rentes valeurs des inte´grales d’e´change obtenues pour
la magne´tite (valeurs donne´es en K˚).(* N-N approximation : Seuls les premiers voisins sont
conside´re´s, toutes les autres constantes d’e´change sont fixe´es a` 0.**Calculs re´alise´s e´galement
pour diffe´rentes populations des orbitales d. Le couplage dn − dn devient de moins en moins
antiferromagne´tique lorsque n grandit et devient ferromagne´tique a` partir de n = 8.)
La compe´tition entre ces diffe´rents e´changes aboutit a` aligner ferromagne´tiquement les
spins des cations de fer appartenant a` un meˆme type de site et antiferromagne´tiquement ceux
qui appartiennent a` des sites diffe´rents.
1.3.4 Transition de Verwey
Lorsque l’on refroidit la magne´tite a` des tempe´ratures infe´rieures a` une tempe´rature appe-
le´e tempe´rature de Verwey, TV  120K, celle-ci subit une transition de phase   me´tal-isolant 
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du premier ordre [Verwey 47a]. La magne´tite voit sa structure changer pour une structure mo-
noclinique Cc et voit e´galement un changement dans certaines de ses proprie´te´s physiques :
– une discontinuite´ peut eˆtre observe´e dans les courbes de de´pendance en tempe´rature
de l’aimantation et de la susceptibilite´ lorsque l’on franchit la tempe´rature de Verwey
[Weiss 29] (voir figure 1.17). De plus, comme cela a de´ja` e´te´ pre´cise´ dans le paragraphe
1.3.3, l’axe de facile aimantation change de direction, de [111] pour T > TV a` [100] pour
T < TV [Li 32],
– la conductivite´ e´lectrique diminue de deux ordres de grandeur pour des couches e´paisses
[Verwey 41, Verwey 47a] ; une variation moins importante est observe´e pour des couches
minces. Cette baisse de conductivite´ donne a` la magne´tite un caracte`re isolant, pour T
< TV , avec une valeur de gap estime´e a` 0.14 eV [Park 98],
– un pic de chaleur spe´cifique peut eˆtre observe´ a` la transition [Parks 26] (voir figure 1.17),
– un effet de dilatation thermique a lieu, entrainant une contraction brutale et de faible
amplitude du mate´riau [Bickford(Jr.) 53]. Cette contraction s’accompagne donc d’un
changement de structure du mate´riau. La structure basse tempe´rature est conside´re´e
comme monoclinique de groupe d’espace Cc [Iizumi 82].
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Figure 1.17 – Manifestations de la transition de Verwey a` T  120 K. La figure du haut montre
le saut spontane´ de l’aimantation ([Weiss 29]), la figure du bas le pic de chaleur spe´cifique
(d’apre`s [Millar 29]).
Cette transition reste un cas particulier qui a fascine´ bon nombre de physiciens depuis
pre`s de 60 ans. Plusieurs explications ont e´te´ avance´es pour expliquer ce changement de phase.
Certains travaux ont sugge´re´ qu’il pouvait par exemple ne s’agir que d’une simple transition
de phase due a` des ondes de densite´ de charge associe´es a` des phonons. De telles hypothe`ses
ont cependant e´te´ re´fute´es expe´rimentalement par d’autres travaux. La transition de Verwey et
l’e´tude de la phase de la magne´tite a` basse tempe´rature n’e´tant pas le sujet de cette the`se, il
ne sera pas fait une liste comple`te de tous les arguments avance´s dans le de´bat qui a lieu au
sujet de cette transition. Nous pouvons cependant donner quelques e´le´ments concernant une des
hypothe`ses qui a e´te´ la plus souvent utilise´e, qui est celle d’un e´ventuel ordre de charge.
Cette supposition a e´te´ pour la premie`re fois e´nonce´e par Verwey qui, partant du principe
que la conductivite´ dans la magne´tite est essentiellement due aux e´lectrons qui   sautent 
rapidement de FeB en FeB , la transition de phase me´tal-isolant, pouvait re´sulter d’un ordre
de charge qui tend a` localiser les e´lectrons sur les atomes de fer situe´s en site B. Verwey et al.
[Verwey 47a] propose`rent donc un ordre de charge Fe2+ / Fe3+ sur les plans successifs dans
la direction [001] (voir figure 1.18), aboutissant ainsi a` une structure orthorombique (bien que
certaines expe´riences aient montre´ par la suite que la structure e´tait en fait monoclinique).
Anderson, en utilisant le mode`le d’Ising, proposa plus tard des conditions qui doivent eˆtre
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remplies pour minimiser l’e´nergie e´lectrostatique [Anderson 56] : le re´seau de FeB de´finit des
te´trae`dres relie´s par leurs sommets et chacun de ces te´trae`dres doit posse´der 2 Fe2+ et 2 Fe3+
(crite`re ve´rifie´ par le mode`le de Verwey).
Figure 1.18 – Figure pre´sentant l’ordre de charge propose´ par Verwey. Seuls les cations de fer
en site B sont repre´sente´s. Cet ordre de charge ve´rifie bien les conditions e´tablies par Anderson :
les ions repre´sente´s en vert fonce´ sont les ions divalents, ceux en vert clair les ions trivalents.
Certaines expe´riences ont cependant re´fute´ ces conditions. Des travaux montrent l’e´vi-
dence d’interactions a` longue porte´e et d’ordres de charge plus complique´s faisant intervenir des
fractions d’e´lectrons et plusieurs sites B diffe´rents [Wright 02, Madsen 05]. Concernant l’ordre
de charge, Anderson a propose´ l’existence de deux ordres de charge diffe´rents pour T < TV ,
l’un a` longue porte´e (LRO - Long Range Order) et l’autre de courte porte´e (SRO - Short Range
Order). Au passage de la transition (pour T > TV ), le LRO disparaitrait et seul subsisterait
le SRO. Ce dernier s’atte´nuerait cependant progressivement avec l’augmentation de la tempe´-
rature, et sa disparition comple`te expliquerait le comportement me´tallique de Fe3O4 a` haute
tempe´rature.
La question reste donc encore entie`rement ouverte sur l’origine exacte de la transition
de Verwey. S’il est commune´ment avance´, l’ordre de charge qui accompagne cette transition
reste a` de´terminer avec plus de pre´cision, et avec lui la structure atomique et ionique exacte
correspondant a` l’e´tat fondamental de la magne´tite a` basse tempe´rature (une maille de´taille´e de
la structure monoclinique avec syme´trie Cc contiendrait 224 atomes).
Il est inte´ressant de noter que la transition de Verwey est tre`s sensible aux de´fauts
[Verwey 41, Arago´n 86, Arago´n 92, Margulies 97, Eerenstein 03a, Eerenstein 03c, Moussy 04].
Ceux-ci, en fonction de leur densite´, peuvent retarder l’apparition de cette transition, en re´-
duisant la tempe´rature TV . Verwey et Haayman [Verwey 41] ont observe´ que la tempe´rature
de Verwey pouvait eˆtre de´place´e de 120 K a` 100 K et que le saut de re´sistance a` la transition
pouvait de´croˆıtre, jusqu’a` faire disparaˆıtre cette transition, avec l’introduction de lacunes dans
le sous-re´seau de cations. Cette caracte´ristique peut donc eˆtre utilise´e comme indicateur de la
qualite´ cristalline d’un e´chantillon.
La transition de Verwey et l’ordre de charge qui est cense´ l’accompagner sont e´tudie´s graˆce
a` des calculs de structure e´lectronique. Une des me´thode les plus couramment utilise´es pour de
telles e´tudes est la me´thode LDA+U qui sera explicite´e dans le chapitre 2. Les re´sultats obtenus
graˆce a` ce genre de calculs seront en partie de´crits et discute´s dans le chapitre 3.
1.4 Conclusion
Dans ce chapitre ont e´te´ pre´sente´es les motivations qui ont conduit a` la re´alisation de cette
the`se. En termes d’application, la compre´hension des me´canismes qui re´gissent le comportement
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physique des jonctions tunnel magne´tiques (JTMs) s’ave`re eˆtre d’un enjeu important.
Dans cette the`se, une investigation de certains de ces me´canismes lie´s a` la structure e´lectro-
nique sera effectue´e pour une classe de mate´riaux bien pre´cise : les ferrites de structure spinelle.
Le mate´riau le plus connu de cette famille, et auquel nous attacherons la plus grande impor-
tance par la suite, est la magne´tite. Pre´sentant des proprie´te´s physiques encore mal connues et
de´battues actuellement, elle est en principe un candidat de choix pour re´aliser des e´lectrodes
pour les JTMs en raison de certaines de ses caracte´ristiques (demi-me´tallicite´, tempe´rature de
Curie e´leve´e).
En raison de leurs particularite´s, les ferrites, et plus particulie`rement la magne´tite, ont fait
l’objet de nombreuses e´tudes comme l’a montre´ le bilan bibliographique re´alise´ tout au long de ce
chapitre. Ces e´tudes sont essentiellement expe´rimentales et ont donne´ lieu a` la re´daction de dif-
fe´rentes the`ses [Seneor 00, Eerenstein 03a, Gatel 04, Brice-Profeta 04, Bataille 05, Carvello 06,
Greullet 09].
La plupart des re´sultats provenant de calculs ab-initio concernent des mate´riaux massifs
et non des multicouches ou des structures contenant des de´fauts. Ils concernent ge´ne´ralement les
structures possibles a` basse tempe´rature de la magne´tite et ont pour but de de´terminer l’ordre
de charge qui apparaˆıt en dessous de la tempe´rature de Verwey [Leonov 06].
Apre`s un second chapitre pre´sentant les me´thodes de calculs qui seront utilise´es, des re´-
sultats concernant la structure e´lectronique de la phase haute tempe´rature de la magne´tite et de
la ferrite de cobalt seront donne´s. Ces re´sultats permettront, par la suite, d’analyser les chan-
gements qui apparaissent dans la structure e´lectronique au voisinage de de´fauts (ponctuels ou
bidimensionnels) ou d’interfaces. Ces re´sultats devraient permettre de donner un e´claircissement
quant aux mesures expe´rimentales obtenues.
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Chapitre 2
Me´thodes de calcul de la structure
e´lectronique
Dans le chapitre pre´ce´dent, les mate´riaux et les syste`mes concerne´s par notre e´tude ont
e´te´ introduits. Des calculs de structure e´lectronique ont e´te´ re´alise´s au cours de cette the`se, a`
la fois sur des ferrites massives, parfaites ou comportant des de´fauts, ou sur des interfaces que
forment les ferrites dans les jonctions tunnel magne´tiques.
Ce second chapitre s’attachera a` pre´senter les diffe´rentes the´ories et approximations utili-
se´es pour ces calculs. Toutes ces me´thodes de calcul sont maintenant bien connues et utilise´es par
la communaute´ scientifique. Ce chapitre permettra e´galement d’expliquer en quoi elles semblent
bien ade´quates pour tenir compte de certaines particularite´s physiques comme les fortes corre´-
lations e´lectroniques pre´sentes dans les ferrites.
2.1 Structure e´lectronique de syste`mes complexes : Approxima-
tion de Born-Oppenheimer
Du point de vue du calcul, l’e´tude des proprie´te´s physiques d’un solide passe par la re´so-
lution de l’e´quation de Schro¨dinger pour une fonction d’onde a` N corps (e´quation 2.1).
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, qe est la charge d’un e´lectron,me etMi sont respectivement les masses des e´lectrons
et des noyaux. On note e´galement r = {ri} et R = {RI}.
Dans cette e´quation les vecteurs ri de´terminent la position des e´lectrons et les vecteurs
RI celle des noyaux (de nume´ro atomique Z). Ψ(r, R) repre´sente une fonction d’onde a` plusieurs
particules en fonction des positions ri et RI . Les 5 termes mis en e´vidence par des accolades
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sont pour les deux premiers des termes d’e´nergie cine´tique des e´lectrons (1) et des noyaux (2),
et pour les trois suivants des termes caracte´risant l’interaction coulombienne e´lectron-e´lectron
(3), noyau-noyau (4) et e´lectron-noyau (5).
La re´solution d’une telle e´quation n’est pas aise´e. Elle fait intervenir les noyaux et e´lec-
trons de chaque atome qui ne peuvent eˆtre conside´re´s se´pare´ment en raison des corre´lations qui
existent entre eux. Les e´lectrons des couches de valence d’un atome sont en effet tre`s pertur-
be´s du fait de la pre´sence des autres atomes et de ce fait, les proprie´te´s des e´lectrons dans un
solide sont ge´ne´ralement diffe´rentes de celles qu’ils auraient dans un atome libre. L’approxima-
tion de Born-Oppenheimer a permis une avance´e dans la fac¸on d’envisager ce proble`me. Elle
permet de se´parer le mouvement des noyaux de celui des e´lectrons en assumant le fait que les
e´lectrons, bien plus le´gers, se de´placent plus rapidement dans le solide. En d’autres termes, on
peut donc approximativement admettre que la configuration e´lectronique se trouve relaxe´e dans
son e´tat fondamental a` chaque   e´tape  du de´placement des ions. Il en re´sulte que la fonction
d’onde Ψ(r, R) peut eˆtre re´e´crite comme le produit d’une fonction traduisant le mouvement des
ions par une autre fonction de´crivant celui des e´lectrons pour une position donne´e des ions :
Ψ(r, R) = Φ(R)ψR(r). Cette approximation permet ainsi de re´e´crire et diviser l’e´quation 2.1 en
deux e´quations : (
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L’approximation de Born-Oppenheimer aboutit a` l’e´quation 2.3 qui garde une forme tre`s com-
plexe : elle fait toujours intervenir une fonction d’onde a` plusieurs e´lectrons. Toute la suite de ce
chapitre traitera des the´ories, me´thodes et approximations permettant d’arriver a` une solution
de cette e´quation.
2.2 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT pour Density Functional Theory) de´-
coule de deux the´ore`mes de Hohenberg et Kohn [Hohenberg 64]. Ces the´ore`mes stipulent qu’il
est possible de de´crire l’e´tat fondamental d’un solide a` partir de sa densite´ e´lectronique. Les cris-
taux peuvent eˆtre conside´re´s, d’apre`s l’approximation de Born-Oppenheimer, comme constitue´s
d’e´lectrons se de´plac¸ant dans un potentiel pe´riodique duˆ aux noyaux atomiques. L’e´nergie totale
du syste`me est une fonctionnelle de la densite´ e´lectronique n(r) pour laquelle il est possible
d’utiliser le principe variationnel : l’unique densite´ qui minimise cette fonctionnelle est la densite´
de l’e´tat fondamental.
Premier The´ore`me : Pour tout syste`me d’e´lectrons en interaction dans un potentiel externe
Vext(r), la densite´ e´lectronique n0(r) dans l’e´tat fondamental est uniquement de´termine´e par ce
potentiel.
Second The´ore`me : Il existe une fonctionnelle universelle E[n] exprimant l’e´nergie en fonc-
tion de la densite´ e´lectronique n(r), valide pour tout potentiel externe Vext(r). Pour un potentiel
Vext(r) particulier, l’e´nergie de l’e´tat fondamental du syste`me est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle ; la densite´ n qui lui est associe´e correspond a` la densite´ exacte n0(r) de l’e´tat
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fondamental.
Il existe donc une correspondance univoque entre la densite´ e´lectronique n0(r) et le potentiel
Vext(r). Dans le cas d’un syste`me a` N e´lectrons en interaction plonge´s dans le potentiel Vext(r),
l’e´nergie de l’e´tat fondamental peut s’e´crire :
E0 [n0(r)] = F [n0(r)] +
∫
Vext(r)n0(r)d
3r
= min
n(r)
E0 [n(r)] = min
n(r)
[
F [n(r)] +
∫
Vext(r)n(r)dr
]
(2.4)
ou` F [n(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, qui regroupe un terme d’e´nergie
cine´tique des e´lectrons et d’autres termes correspondant aux interactions entre e´lectrons. n0(r)
est la densite´ qui minimise E0 [n(r)]. Vext(r) correspond au potentiel externe cre´e´ par les noyaux
atomiques.
L’e´quation 2.4 traduit donc le fait qu’il est possible de de´terminer l’e´tat fondamental en
minimisant F [n(r)] avec pour contrainte la conservation du nombre total d’e´lectronsN (e´quation
2.5). ∫
n(r)dr = N (2.5)
Kohn et Sham ont propose´ d’e´crire la fonctionnelle F [n(r)] sous la forme
F [n(r)] = T0 [n(r)] +
e2
2
∫
n(r)n(r′)
| r − r′ |
d3rd3r′ + Exc [n(r)] (2.6)
Dans cette e´quation, T0[n(r)] est l’e´nergie cine´tique qu’aurait le gaz d’e´lectron de densite´ n(r)
s’il e´tait sans interaction, le second terme est l’e´nergie de Hartree qui correspond a` l’e´nergie
e´lectrostatique moyenne´e dans l’approximation de Hartree, et le troisie`me correspond a` l’e´nergie
d’e´change et de corre´lation Exc [n(r)] (qui est une fonctionnelle de la densite´ n(r)). C’est dans
la de´termination de ce dernier terme, qui n’est en pratique pas connu, que va re´sider toute la
difficulte´ du calcul. On peut choisir d’exprimer la densite´ e´lectronique sous la forme d’une somme
de modules au carre´ de fonctions d’onde monoe´lectroniques pour des particules sans interactions
entre elles : n(r) =
∑
ioccup. |φi(r)|2. Dans cette expression pour n(r), les fonctions d’onde φi(r)
ne peuvent se voir attribuer un sens physique   fort  car la seule fonction d’onde qui aurait lieu
d’eˆtre est une fonction d’onde multie´lectronique. Cependant cette expression pour n(r) peut eˆtre
utilise´e pour appliquer le principe variationnel. L’application de ce principe conduit alors a` un
syste`me d’e´quations a` une particule, sans interaction, et e´voluant dans un potentiel effectif VKS.
Ce potentiel est le potentiel de Kohn et Sham (e´quation 2.7) qui permet d’aboutir a` l’e´quation
de Kohn et Sham [Kohn 65] (e´quation 2.8) qui pourra eˆtre re´solue nume´riquement de manie`re
auto-cohe´rente.
VKS(r) = Vext(r) + VHartree(r) + vxc(r) (2.7)
HKSφi = (T0 + VKS)φi = iφi (2.8)
∫
φ∗i (r)φj(r)dr = δij (2.9)
L’e´nergie cine´tique des particules sans interaction peut alors eˆtre re´e´crite comme dans
l’e´quation 2.10
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T0 [n(r)] = −
∑
i
fi
∫
φ∗i (r)

2∇2
2m
φi(r)d
3r (2.10)
(fi est a` la distribution de Fermi qui correspond a` θ(F − i) a` T = 0 K)
et le potentiel de Hartree VHartree a pour expression celle donne´e par l’e´quation 2.11
VHartree =
e2
2
∫
n(r′)
| r − r′ |
d3r′ (2.11)
La densite´ d’e´tats e´lectroniques est alors obtenue via l’ e´quations 2.12.
n(r,E) =
∑
i
fi | φi(r) |2 δ(E − j) (2.12)
La densite´ e´lectronique est donne´e par :
n(r) =
∫ EF
−∞
n(r,E)dE (2.13)
et l’e´nergie totale est toujours conforme a` l’e´quation 2.4.
Le potentiel d’e´change et de corre´lation correspond a` la de´rive´e de l’e´nergie d’e´change et
de corre´lation par rapport a` la densite´ e´lectronique (e´quation 2.14).
vxc(r) =
∂Exc [n(r)]
∂n(r)
(2.14)
Les potentiels VHartree et vxc de´pendent donc de la densite´ e´lectronique, qui elle-meˆme est
de´finie a` partir des fonctions d’onde a` une particule, fonctions propres des e´quations de Kohn
et Sham de´finies graˆce a` VHartree et vxc. La re´solution nume´rique d’un tel syste`me doit eˆtre
accomplie de manie`re auto-cohe´rente en partant d’une densite´ initiale.
2.3 Approximations de la Densite´ Locale, de la Densite´ Locale
de Spin et du Gradient Ge´ne´ralise´
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 2.2, l’e´tude d’un solide ou d’une mole´cule
peut eˆtre ramene´e a` la re´solution d’une e´quation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-
e´lectroniques : l’e´quation de Kohn et Sham. Cependant une inconnue subiste encore dans notre
proble`me : le potentiel d’e´change et de corre´lation, qui ne peut eˆtre exprime´ de fac¸on exacte.
Certaines approximations devront alors eˆtre utilise´es pour aboutir a` une solution.
2.3.1 Approximation de la densite´ locale (LDA - Local Density Approxima-
tion)
L’approximation de la densite´ locale (LDA) consiste a` supposer que le potentiel d’e´change
et de corre´lation est une fonctionnelle de la densite´ e´lectronique locale. On conside`re que le
syste`me que l’on e´tudie se comporte localement comme un gaz homoge`ne d’e´lectrons de densite´
n(r). L’e´nergie d’e´change et de corre´lation vaut donc :
ELDAxc =
∫
εxc [n(r)]n(r)d
3r (2.15)
ou` εxc [n(r)] correspond a` l’e´nergie d’e´change et de corre´lation par e´lectron, pour un gaz d’e´lec-
trons homoge`ne de densite´ n(r).
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Une telle approximation donne de meilleurs re´sultats dans le cas de syste`mes pour lesquels
la densite´ e´lectronique varie lentement comme par exemple pour des me´taux simples d’e´lectrons
quasi–libres. L’expe´rience a cependant montre´ qu’elle donnait e´galement des re´sultats relative-
ment corrects pour des variations plus importantes de n(r) comme dans le cas de mate´riaux
avec des liaisons covalentes ou pour les me´taux de transition.
L’e´nergie d’e´change et de corre´lation locale εxc[n(r)] de l’e´quation 2.15 peut ensuite eˆtre
de´compose´e en deux termes correspondant respectivement a` l’e´nergie d’e´change locale et l’e´nergie
de corre´lation locale.
εxc [n] = εx [n] + εc [n] (2.16)
L’e´nergie d’e´change par e´lectron dans l’approximation de la densite´ locale est connue et
provient de la fonctionnelle formule´e par Dirac :
εx [rS ] = − 3
4πrS
(
9π
4
)1/3
(en Hartree) (2.17)
avec rS =
(
3
4πn
)1/3 1
a0
; a0 est le rayon de Bohr et n la densite´ du gaz d’e´lectrons homoge`ne
(1 Hartree = 27, 211 eV).
Pour l’e´nergie de corre´lation, des valeurs nume´riques pour des gaz d’e´lectrons homoge`nes
ont e´te´ obtenues graˆce a` des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA, nous utili-
serons l’e´quation analytique propose´e par Perdew et Wang [Perdew 92] qui re´alise l’interpolation
des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alder [Ceperley 80].
2.3.2 Approximation de la Densite´ Locale de Spin (LSDA - Local Spin Den-
sity Approximation)
Jusqu’a` pre´sent, toutes les e´quations pre´sente´es n’ont fait intervenir que la densite´ e´lec-
tronique totale, sans tenir compte du spin de l’e´lectron. La prise en compte du spin est cruciale
pour l’e´tude de mate´riaux magne´tiques. Le potentiel d’e´change et de corre´lation de´pend alors
explicitement des densite´s e´lectroniques n↑(r) et n↓(r) et les e´quations de Kohn et Sham peuvent
eˆtre re´e´crites de fac¸on inde´pendante pour les deux orientations du spin.[
−
2∇2
2m
+ V σKS
]
φσi (r) = 
σ
i φ
σ
i (2.18)
avec
vσxc(r) =
∂Exc
[
n↑(r), n↓(r)
]
∂nσ(r)
(2.19)
n(r) =
∑
σ=↑,↓
nσ(r) =
∑
σ=↑,↓
∑
i
fσi |φσi |2 (2.20)
L’expression de l’e´nergie d’e´change par e´lectron devient alors :
εx [rS , ξ] = − 3
4πrS
(
9π
4
)1/3 [(1 + ξ)4/3 + (1− ξ)4/3
2
]
(en Hartree) (2.21)
et ξ =
n↑−n↓
n↑+n↓
. L’e´quation analytique propose´e par Perdew et Wang [Perdew 92] permet
aussi d’estimer l’e´nergie de corre´lation par e´lectron εc(rs, ξ).
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2.3.3 Approximation du gradient ge´ne´ralise´ (GGA - Generalized Gradient
Approximation)
L’utilisation de l’approximation de la densite´ locale revient a` effectuer des calculs base´s
sur une fonctionnelle d’e´change et de corre´lation de´finie pour un gaz homoge`ne d’e´lectrons et
transpose´e a` des cas re´els pour lesquels la densite´ e´lectronique n’est pas uniforme. Le potentiel
vxc(r) ne de´pend alors que de la densite´ locale n(r) et non des variations locales de cette densite´.
Il parait naturel qu’une autre approximation ait vu le jour pour tenter de prendre en compte
ces de´viations dans la fonctionnelle d’e´change et de corre´lation. L’approximation du gradient
ge´ne´ralise´ (GGA – Generalized Gradient Approximation) [Langreth 88, Becke 88, Perdew 92,
Perdew 93] de´finit ainsi une fonctionnelle d’e´change et de corre´lation qui de´pend non seulement
de la densite´ e´lectronique locale mais aussi du gradient local de cette densite´ (e´quation 2.22).
EGGAxc [n↑, n↓] =
∫
n(r)xc[n↑, n↓,∇n↑,∇n↓]d3r (2.22)
L’approximation LSDA donne une e´nergie d’e´change et de corre´lation qui est ge´ne´rale-
ment sous-e´value´e d’environ 10% pour tous les atomes, mole´cules et solides. Cette erreur e´tant
cependant ge´ne´ralement syste´matique, l’approximation LSDA permet une description correcte
des comportements physiques dans un solide. Elle est e´galement bien adapte´e pour des cal-
culs ne demandant pas de grandes pre´cisions, mais sera cependant insuffisante dans le cas
contraire. L’approximation GGA, en comparaison avec l’approximation LSDA, peut ame´liorer
la pre´cision sur la valeur de l’e´nergie totale [Perdew 92, Perdew 93], les e´nergies d’atomisation
[Perdew 92, Perdew 93, Becke 92, Proynov 95], les e´nergies de barrie`re ou les e´carts d’e´nergie
entre diffe´rentes structures [Hammer 95, Hamann 96]. Elle apporte e´galement une correction
sur les liaisons chimiques qu’elle a tendance a` rendre plus faibles et dont elle augmente la lon-
gueur [Ozolins 93]. Cette correction est cependant parfois surestime´e par rapport a` l’approxima-
tion LSDA [Filippi 94]. Comme attendu, l’approximation GGA donne des re´sultats relativement
meilleurs pour des mate´riaux pre´sentant des variations spatiales de la densite´ e´lectronique ; c’est
notamment le cas des oxydes de me´taux de transition qui posse`dent des e´lectrons tre`s localise´s.
La version GGA utilise´e par la suite est la version PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [Perdew 96].
2.4 Au dela` des approximations L(S)DA et GGA
2.4.1 Quelques proble`mes rencontre´s avec les approximations L(S)DA et
GGA
Bien que les approximations L(S)DA et GGA aient largement montre´ leur efficacite´ (liai-
sons mole´culaires, magne´tisme dans les me´taux, cohe´sion, proprie´te´s e´lectroniques de surface
de me´taux et de semiconducteurs, . . . ), elles ne donnent pas toujours des re´sultats satisfaisants
[Perdew 81]. Elles e´chouent par exemple a` de´terminer et reproduire l’e´tat fondamental isolant
et antiferromagne´tique de certains mate´riaux. Les largeurs de bandes interdites, ainsi que les
valeurs de moments magne´tiques calcule´es sont ge´ne´ralement trop faibles pour les isolants de
Mott tels que les oxydes de me´taux de transition 3d ou les compose´s a` base de terres rares.
Tous ces proble`mes de l’approximation LSDA sont essentiellement associe´s a` une cause
particulie`re : l’interaction d’un e´lectron avec lui meˆme (ou auto-interaction) introduite dans
le terme de Hartree et qui n’est pas comple`tement annule´e par l’e´nergie d’e´change. Cette auto-
interaction est inhe´rente a` la construction en champ moyen de l’approximation LSDA. Elle est un
prix a` payer pour conserver une formulation simple du proble`me. Le re´sidu de l’auto-interaction
peut-eˆtre grand dans le cas de certains syste`mes [Perdew 81].
Enfin, l’e´nergie totale E doit eˆtre continue par rapport au nombre d’e´lectrons N, mais
sa de´rive´e ∂E∂N devrait comporter des discontinuite´s. Il en va de meˆme pour le potentiel a` un
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e´lectron V (r) = δEδn(r) qui devrait pre´senter des discontinuite´s pour des valeurs entie`res de N.
Il se trouve cependant que dans l’approximation LSDA, l’e´nergie totale ainsi que toutes ses
de´rive´es par rapport a` N sont continues. Cette continuite´ en fonction du nombre N d’e´lectrons
dans le syste`me est e´galement valable pour le potentiel : les e´tats occupe´s et inoccupe´s sont donc
solutions du meˆme potentiel a` N e´lectrons au lieu d’eˆtre solution respectivement de potentiels
a` N-1 et N+1 e´lectrons. Dans l’approximation LSDA, l’e´nergie totale du syste`me peut eˆtre
de plus minimise´e pour un nombre non entier d’e´lectrons, ce qui pose un proble`me lorsque l’on
s’inte´resse a` un syste`me ou` les e´lectrons sont localise´s sur les atomes, tout en gardant la possibilite´
de   sauter  d’un atome a` l’autre. Dans de tels syste`mes, les fortes corre´lations e´lectroniques
devraient conduire a` la pre´sence d’un nombre entier d’e´lectrons d sur chaque atome.
Une autre particularite´ de l’approximation LSDA est que seule l’e´nergie totale a un re´el
sens physique : les valeurs propres des e´quations de Kohn et Sham a` un e´lectron sont en effet
parfois en de´saccord avec l’expe´rience. Une conse´quence de ce proble`me est, par exemple, une
mauvaise estimation du gap de certains isolants.
Suite au constat de tous ces proble`mes rencontre´s dans l’utilisation de l’approximation
LSDA, diffe´rentes me´thodes apportant des corrections ont vu le jour. Parmi elles, on peut notam-
ment citer la me´thode SIC-LSD (Self-Interaction Corrected LSD) [Perdew 81, Temmerman 98],
la me´thode Hartree-Fock (HF), l’approximation GWA [Hedin 65] ou encore la me´thode L(S)DA+U
et les fonctionnelles hybrides. Ce sont ces deux dernie`res qui ont e´te´ employe´es au cours de ces
travaux.
2.4.2 Me´thode LSDA+U
Parmi les proble`mes de l’approximation LSDA nous retrouvons donc la continuite´ de
l’e´nergie totale et du potentiel qui en de´rive par rapport au nombre N d’e´lectrons, ainsi que la
pre´sence de re´sidus de l’auto-interaction contenus dans le potentiel de Hartree. Ces proble`mes
re´sultent du fait que cette approximation est construite suivant une approche de type   champ
moyen . De plus, la fonctionnelle d’e´change et de corre´lation e´tant construite sur un mode`le
de gaz d’e´lectrons homoge`ne, cette approximation n’introduit donc par de´finition que de faibles
couplages. Les mode`les de type   Hamiltonien  (mode`le de Mott-Hubbard ou d’impurete´ d’An-
derson par exemple) semblent eˆtre une voix plus naturelle pour traiter des syste`mes pre´sentant
de fortes corre´lations. Le mode`le de Mott-Hubbard exprime de fac¸on explicite l’opposition entre
l’e´nergie cine´tique (qui de´pend de la largeur de bande de´finie par l’inte´grale de saut t) et la
re´pulsion de Coulomb U entre e´lectrons appartenant a` un meˆme atome. C’est le rapport entre
ces deux e´nergies qui va de´terminer la nature localise´ ou non d’un e´lectron. La me´thode LDA+U
pre´sente´e dans cette partie s’ave`re eˆtre une combinaison de l’approximation LDA et de ce type
de mode`le : une correction est apporte´e localement, uniquement sur les orbitales d dans le cas
qui nous inte´resse, par le biais de l’introduction d’un terme de type Hubbard 12U
∑
i=j ninj.
Une expression tre`s ge´ne´rale de cette me´thode peut ainsi eˆtre donne´e par l’expression
suivante :
ELDA+U [ρσ(r), {nσ}] = ELSDA [ρσ(r)] + EU [{nσ}]− Edc [{nσ}] (2.23)
Cette e´quation montre que l’e´nergie du syste`me obtenue en LDA+U est calcule´e a` partir
de l’e´nergie provenant de l’approximation LSDA a` laquelle un terme correctif, EU , est ajoute´.
Ce terme qui prend mieux en compte les corre´lations e´lectroniques va remplacer une partie de
l’e´nergie mal calcule´e dans l’approximation LSDA. La partie de l’e´nergie, appele´e Edc (pour
double-counting) dans l’e´quation 2.23 devra eˆtre soustraite afin d’e´viter de compter deux fois
des termes e´quivalents.
Une des difficulte´s de la me´thode LDA+U re´side dans l’identification de Edc. Plusieurs
versions de la me´thode LDA+U existent en raison des diffe´rentes expressions qui ont e´te´ propo-
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se´es pour Edc [Anisimov 91b, Anisimov 93, Czyz˙yk 94, Petukhov 03]. Les deux versions les plus
couramment utilise´es sont   LDA+UAMF  (Around Mean Field) et   LDA+UFLL  (Fully
Localized Limit).
• Approximation LDA+UAMF :
Les premiers de´veloppements sur la me´thode LDA+U ont e´te´ re´alise´s par Anisimov et
al. [Anisimov 91b]. Ces de´veloppements avaient abouti a` une premie`re expression pour l’e´nergie
totale. Czyz˙yk and Sawatzky [Czyz˙yk 94] ont par la suite repris cette expression de l’e´nergie
pour y apporter quelques modifications. Ils ont d’une part propose´ de remplacer les parame`tres
U et J introduits par Anisimov et al. par des matrices Umm′ et Jmm′ ,
1 afin de tenir compte
de l’anisotropie introduite par la structure du syste`me. D’autre part, ils ont introduit le fait
que l’occupation moyenne n0 des orbitales atomiques sur lesquelles la correction est applique´e
(orbitales d) est de´pendante du spin de l’e´lectron. L’e´quation ainsi obtenue est la suivante :
ELSDA+AMF = ELSDA +
1
2
∑
m,m′,σ
Umm′
(
nmσ − n0σ
)× (nm′−σ − n0−σ)
+
1
2
∑
m,m′ =m,σ
(Umm′ − Jmm′)
(
nmσ − n0σ
)× (nm′σ − n0σ) (2.24)
ou` ELSDA est l’e´nergie calcule´e dans l’approximation LSDA et les nmσ correspondent aux
occupations des diffe´rentes orbitales pour les e´tats localise´s (avec n0σ = [2(2l + 1)]
−1∑
m nmσ,
l’occupation moyenne sur ces orbitales pour un spin donne´).
Cette formulation de l’e´nergie fait donc intervenir des termes qui vont permettre une
polarisation des orbitales en de´veloppant une partie de l’e´nergie pour les e´tats localise´s autour
de la solution en champ moyen.
Czyz˙yk and Sawatzky [Czyz˙yk 94] ont ensuite reformule´ cette e´quation (e´quation 2.24)
pour arriver a` une expression ayant la meˆme forme que l’e´quation 2.23, 2. EU et Edc sont de´finis
dans les e´quations 2.25 et 2.26 :
EU =
1
2
∑
m,m′,σ
Umm′nmσnm′−σ +
1
2
∑
m,m′ =m,σ
(Umm′ − Jmm′)nmσnm′σ (2.25)
EAMFdc = UN↑N↓ +
1
2
(
N2↑ +N
2
↓
) 2l
2l + 1
(U − J) (2.26)
ou` U et J correspondent a` la moyenne des matrices Umm′ et Jmm′ sur toutes les paires mm’
possibles ; Nσ est e´gal a` (2l + 1)n
0
σ.
• Approximation LDA+UFLL :
La seconde version, que nous appellerons LDA+UFLL, 3 est certainement la plus couram-
ment utilise´e. Elle a e´te´ propose´e par Anisimov et al. [Anisimov 93], 4. Dans cette version, il
est pre´conise´ de soustraire un terme Edc qui correspond a` la   limite atomique , c’est a` dire
1. Des informations sur la structure des matrices Umm′ et Jmm′ peuvent eˆtre trouve´es dans les travaux de
Condon et Shortley [Condon 53] et Griffith [Griffith 61]. Ces matrices peuvent eˆtre dans un cas ge´ne´ral de´finies a`
partir d’une combinaison faisant intervenir les coefficients de Clebsch-Gordan et les inte´grales de Slater : Umm′ =
〈m,m′|Vee|m,m′〉 et Jmm′ = 〈m,m′|Vee|m′,m〉 (avec Vee qui de´crit l’interaction de Coulomb).
2. Les termes EU et Edc sont respectivement appele´s Hint et 〈Hint〉 dans [Czyz˙yk 94]. Edc (ou 〈Hint〉) est
un terme issu d’un calcul en champ moyen.
3. La de´nomination LDA+UFLL est utilise´e dans ce paragraphe afin de bien distinguer cette version de la
version   AMF . Par la suite, lorsque la me´thode LDA+U sera e´voque´e sans pre´cision, il s’agira toujours de la
version   FLL .
4. Cette version a e´galement e´te´ reprise dans d’autres travaux sous des formes qui peuvent apparaˆıtre plus
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la valeur qu’aurait ce terme pour un atome isole´ (e´quation 2.27). Ce choix peut se justifier par
le fait que la me´thode LDA+U est employe´e afin de mieux traiter les e´lectrons des couches d
ou f, alors que ces meˆmes e´lectrons sont plonge´s dans un re´servoir d’e´lectrons de´localise´s s et
p. Le terme Edc propose´ dans cette version parait donc plus judicieux que celui propose´ pour
la version AMF dans la mesure ou` l’on souhaite bien distinguer la contribution d’e´lectrons tre`s
localise´s de celle d’e´lectrons de´localise´s. Le terme Edc est donne´ par :
EFLLdc [{nσ}] =
1
2
UN (N − 1)− 1
4
JN (N − 2) (2.27)
avec N = N↑+N↓ et N↑ = N↓ car l’e´change dans l’approximation LSDA est partiellement
pris en compte de fac¸on a` ce que les nombres d’e´lectrons avec diffe´rentes projections de spin
soient e´gaux.
• Les deux variantes de la me´thode LDA+U ayant e´te´ expose´es, nous pouvons maintenant
nous attacher a` voir quel sera l’effet de la correction introduite par cette me´thode sur la structure
e´lectronique. Comme nous l’avons vu, cette correction fait intervenir deux parame`tres U et J.
D’apre`s les e´quations pre´ce´dentes, il est donc possible d’en de´duire la correction apporte´e
sur le potentiel pour les deux versions (e´quation 2.28 pour la premie`re version et 2.29 pour la
seconde).
ΔV AMFm,σ = (U − J) (〈nσ〉 − nσm) (2.28)
ΔV FLLm,σ = (U − J)
(
1
2
− nσm
)
(2.29)
Les deux e´quations 2.28 et 2.29 permettent de voir plus simplement le principal effet de
la me´thode LSDA+U. Pour les deux expressions, les valeurs du potentiel V calcule´es seront,
a` un facteur multiplicatif preˆt, augmente´es de +(U − J)/2 ou diminue´es de −(U − J)/2. En
d’autres termes, les bandes correspondant aux orbitales pour lesquelles la correction est utilise´e
seront de´cale´es vers les hautes e´nergies lorsqu’elles sont inoccupe´es ou vers les basses e´nergies
si elles sont occupe´es : la largeur de bande interdite au niveau de Fermi pour des mate´riaux
isolants sera augmente´e. La version FLL (e´quation 2.29) de´crit alors un comportement correct
dans le cas d’une orbitale totalement occupe´e (ni = 1) ou inoccupe´e (ni = 0) et semble ainsi
mieux convenir pour des syste`mes fortement corre´le´s pour lesquels la me´thode AMF donnera des
re´sultats non re´alistes. Un nouveau proble`me intervient alors, qui est celui du choix de la version
de la me´thode LSDA+U a` utiliser, sachant que la majorite´ des cas e´tudie´s sont des interme´diaires
entre syste`mes faiblement et fortement corre´le´s. Le choix de U de´pend bien e´videmment de la
version utilise´e. Certains cas ont montre´ que la me´thode   FLL  pouvait donner des re´sultats
similaires avec une valeur de U infe´rieure a` ceux obtenus avec la me´thode   AMF  [Nova´k 01].
Les deux parame`tres U et J doivent eˆtre fixe´s par l’utilisateur. Ils sont ge´ne´ralement
de´duit de comparaisons entre calcul et expe´rience, graˆce a` des grandeurs pertinentes comme les
largeurs de bande interdite au niveau de Fermi ou les valeurs de moments magne´tiques par atome.
Certains travaux ont e´galement e´te´ re´alise´s pour tenter de calculer la valeur de l’interaction de
Coulomb effective Ueff = U − J .
D’apre`s Herring [Herring 66] Ueff pourrait eˆtre de´fini, en prenant l’exemple de deux
atomes posse´dant n e´lectrons 3d, comme le couˆt en e´nergie pour transfe´rer un e´lectron 3d d’un
de ces atomes a` l’autre (e´quation 2.30).
2(dn) → dn+1 + dn−1 (2.30)
ou moins similaires. On notera par exemple que Czyz˙yk et Sawatzky, ont par exemple propose´ une expression de
Edc appele´e E
at lim quelque peu diffe´rente de celle pre´sente´e ici du fait que l’hypothe`se N↑ = N↓ n’est pas prise
en compte.
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Cette expression peut eˆtre complique´e si l’on tient compte de l’e´crantage des autres e´lectrons
(4s,4p) et du fait que le nombre d’e´lectrons 4s peut varier si l’on passe de n a` (n+1) ou (n− 1)
e´lectrons 3d. Herring a discute´ de la renormalisation du parame`tre Ueff pour tenir compte a` la
fois de l’e´crantage des e´lectrons 4s et 4p, mais aussi pour tenir compte de l’extension radiale des
orbitales 3d lorsque l’on change le nombre d’e´lectrons. Herring est arrive´ a` la conclusion qu’a`
l’inte´rieur de la sphe`re de Wigner-Seitz, le changement du nombre d’e´lectrons 3d est parfaitement
e´crante´ par un changement du nombre d’e´lectrons 4s ou 4p de signe oppose´. La re´action ainsi
produite est de´finie par l’e´quation 2.31.
2(dns1) → dn+1s0 + dn−1s2 (2.31)
En reprenant la formule simplifie´e 2.30, il est possible de mettre en valeur l’importance du
parame`tre Ueff pour re´soudre l’un des proble`mes de´ja` mentionne´s dans l’approximation LSDA :
la continuite´ de l’e´nergie par rapport au nombre N d’e´lectrons. Pour des e´lectrons localise´s, il
est en effet impe´ratif de retrouver la discontinuite´ par rapport a` N. Cette discontinuite´ peut-eˆtre
re´sume´e par l’e´quation 2.32.
E(N + 1) + E(N − 1)− 2E(N) = U − J = I −A (2.32)
avec I, l’e´nergie d’ionisation et A l’affinite´ e´lectronique. La figure 2.1 permet de visualiser sche´ma-
tiquement la contribution amene´e par l’approximation LDA et celle correspondant a` la correction
de´pendant de U dans un re´sultat obtenu graˆce a` la me´thode LDA+U.
Figure 2.1 – Repre´sentation sche´matique des variations de l’e´nergie totale en fonction du
nombre d’e´lectrons dans un syste`me atomique ge´ne´rique, en contact avec un re´servoir. La courbe
du bas est tout simplement la diffe´rence entre les deux autres courbes : l’une correspondant a`
l’e´nergie LDA et l’autre au re´sultat   exact  (d’apre`s [Cococcioni 05]).
Les e´quations 2.30 et 2.32 qui de´finissent Ueff permettent d’aboutir a` l’e´quation 2.33
propose´e par Anisimov et Gunnarsson [Anisimov 91a]. Cette e´quation permet de calculer la
valeur de l’interaction effective de Coulomb Ueff de´crite juste avant. L’e´quation 2.33 tient de
plus compte de la variation du niveau de Fermi qui intervient dans le cas d’une cellule finie.
Ce calcul est re´alise´ dans l’approximation LDA contrainte et en suivant la me´thode propose´e
par Gunnarsson et al. [Gunnarsson 89] : l’occupation des orbitales de chaque atome est bien
controˆle´e ; on construit une supercellule dont l’atome central est conside´re´ comme une impurete´
avec pour occupation des orbitales 3d (n2 +
1
2 ,
n
2 ) ; les autres atomes ont pour occupation des
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orbitales 3d (n2 ,
n
2 ). L’expression du parame`tre Ueff est alors donne´e par :
Ueff = ε3d↑
(
n
2
+
1
2
,
n
2
)
− ε3d↑
(
n
2
+
1
2
,
n
2
− 1
)
− εF
(
n
2
+
1
2
,
n
2
)
+ εF
(
n
2
+
1
2
,
n
2
− 1
)
(2.33)
Comme il en a de´ja` e´te´ fait la remarque, les matrices Umm′ et Jmm′ peuvent eˆtre exprime´es comme
des combinaisons d’inte´grales de Slater. D’apre`s Madsen et Nova´k [Madsen 05], l’expression de
Ueff en terme d’inte´grales de Slater e´quivaut a` (U−J) = F 0eff = F 0− (F
2+F 4)
14 (ou` les expressions
des inte´grales de Slater sont rappele´es dans les e´quations 2.34 et 2.35). L’e´crantage duˆ a` F 2 et
F 4 e´tant faible, les valeurs de J = (F
2+F 4)
14 peuvent eˆtre de´duites des valeurs atomiques. Si cela
est ne´cessaire, connaissant F 0eff et J, il est alors possible de de´terminer facilement U :
U = F 0 =
1
(2l + 1)2
∑
m,m′
〈
m,m′|Vee|m,m′
〉
(2.34)
J =
F 2 + F 4
14
=
1
2l(2l + 1)
∑
m=m′,m′
〈
m,m′|Vee|m′,m
〉
(2.35)
avec comme valeur atomique pour les e´lectrons d, F
4
F 2
= 0, 625.
Au cours de cette description de la me´thode LDA+U, il a e´te´ montre´ en quoi les correc-
tions apporte´es pouvaient permettre de tenir compte de la localisation des e´lectrons fortement
corre´le´s et ainsi en quoi cette me´thode pouvait permettre l’apparition de bandes interdites plus
larges qu’en LDA. Cette me´thode a e´galement pour effet d’augmenter les valeurs de moments
magne´tiques de spin.
La me´thode LDA+U a e´te´ initialement imple´mente´e dans des logiciels de type LMTO-
ASA, puis dans des codes utilisant la me´thode LAPW qui sera de´crite plus loin [Shick 99].
Elle est disponible dans le code Wien2k [Nova´k ]. Des calculs ont e´te´ re´alise´s avec ce code a`
la fois pour l’e´tude de mate´riaux avec l’approximation LDA+U [Nova´k 01, Madsen 05], mais
e´galement pour de´terminer Ueff [Madsen 05].
2.4.3 Fonctionnelles hybrides
Une autre manie`re de calculer la structure e´lectronique consiste a` utiliser des fonction-
nelles hybrides. Ces dernie`res sont construites comme un me´lange de fonctionnelles tire´es de
l’approximation LSDA et de l’e´nergie d’e´change calcule´e avec les e´quations de Hartree-Fock
(HF). Les e´quations de HF de´crivent l’interaction d’e´change de fac¸on exacte et ne font pas
intervenir d’auto-interaction (elles peuvent ainsi permettre de re´duire son effet sur les calculs
LDA). Elles ont cependant l’inconve´nient de ne pas tenir compte des corre´lations et de ne pas
eˆtre locales. Ces proble`mes lie´s aux e´quations de HF ont pour conse´quence notamment de faire
disparaˆıtre des e´tats au niveau de Fermi [Ashcroft 76] (avec les e´quations de HF, les e´tats de
valence sont moins bien de´crits que ceux de coeur) et d’ouvrir des bandes interdites trop larges
dans les isolants (d’un facteur variant entre 2 et 5) [Kunz 75]. Cette me´thode a tout de meˆme
l’avantage, contrairement a` la me´thode LDA+U, de rester ab-initio en n’introduisant aucun
choix de parame`tre : couple´e avec l’e´nergie issue des approximations LSDA ou GGA, l’e´nergie
d’e´change tire´e des e´quations de HF peut donc apparaˆıtre comme un bon compromis.
Les fonctionnelles hybrides sont ge´ne´ralement utilise´es sur la totalite´ du syste`me, mais
leur imple´mentation dans le code Wien2k, a permis d’obtenir une version applicable seulement
sur certaines orbitales. Cette particularite´ est inte´ressante en termes de gain de temps, mais
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implique d’avoir recours a` une extraction de termes de´ja` calcule´s avec l’approximation LDA
(terme   double-counting  en LDA+U ).
Diffe´rentes variantes de cette me´thode existent, de´pendant des fonctionnelles utilise´es :
cette me´thode peut aussi bien eˆtre applique´e pour l’approximation LDA ou GGA (PBE). Un
facteur de mixage peut e´galement eˆtre ajoute´ pour de´finir dans quelle proportion le terme (EHF−
Edc) va intervenir dans l’expression de l’e´nergie d’e´change et de corre´lation. Une fonctionnelle
couramment utilise´e est la B3LYP [Becke 93] (ou B3PW91 dans Wien2k, fonctionnelle similaire,
dont les coefficients ont e´te´ choisi pour reproduire des re´sultats expe´rimentaux en thermochimie)
qui fait par exemple intervenir une fonctionnelle   non locale  supple´mentaire.
Deux autres fonctionnelles sont disponibles avec le code Wien2k, fonctionnelles nomme´es
PBE0 [Ernzerhof 99, Adamo 99] (e´quation 2.36) et Fock-α [de P. R. Moreira 02] (e´quation 2.38).
La premie`re a pour point de de´part l’approximation GGA-PBE et utilise un coefficient de 1/4
devant le terme correctif. Ce coefficient est de´fini par l’application de la the´orie des perturbations
a` l’ordre 4 :
EPBE0xc [ρ] = E
PBE
xc [ρ] +
1
4
(
EHFx [Ψcorr]− EPBEx [ρcorr]
)
(2.36)
ou`
EHFx [Ψcorr] = −
1
2
∑
{m},σ
〈m1,m3|Vee|m4m2〉nσm1m2nσm3m4 (2.37)
avec Vee = e
2/|r1 − r2| qui est l’interaction de Coulomb non-e´crante´e. La fonctionnelle Fock-α
se base, elle, sur l’approximation LDA et fait apparaˆıtre un coefficient α qui peut eˆtre fixe´ par
l’utilisateur [de P. R. Moreira 02, Tran 06].
EFock−αxc [ρ] = E
LDA
xc [ρ] + α
(
EHFx [Ψcorr]− ELDAx [ρcorr]
)
(2.38)
Ces fonctionnelles ont donc e´te´ imple´mente´es dans des codes LAPW comme Wien2k et
ont e´te´ utilise´es dans l’e´tude de diffe´rents cas, comme notamment des monoxydes de me´taux de
transition [Tran 06, Nova´k 06].
2.5 Me´thode FP-LAPW
Le code qui a e´te´ utilise´ pour obtenir les re´sultats pre´sente´s dans cette the`se est le code
Wien2k [Blaha 01]. Si l’organisation de ce code et son principe de fonctionnement ne seront
explique´s que dans la section 2.6, pour plus de clarte´ pour la suite, il est pre´fe´rable d’introduire
dores et de´ja` la me´thode (c’est a` dire la base de fonctions monoe´lectroniques utilise´es pour
re´soudre les e´quations de Kohn et Sham) sur laquelle ce code repose.
Wien2k est un code Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) qui
permet d’e´tudier un cristal infini et pe´riodique. La me´thode FP-LAPW consiste a` partitionner
l’espace en deux parties :
– une re´gion a` l’inte´rieur de sphe`res atomiques (Sα) qui entourent les noyaux (d’indice α)
et ne se chevauchent pas.
– la re´gion hors des sphe`res, appele´e re´gion interstitielle (I).
Si l’on conside`re que dans une re´gion e´loigne´e des noyaux (dans la re´gion (I)), les e´lectrons
sont plus ou moins libres, et qu’a` proximite´ du noyau (dans la re´gion (S)), ils se comportent plus
ou moins comme s’ils e´taient dans un atome isole´, il paraˆıt possible de de´crire les fonctions d’onde
e´lectroniques diffe´rement a` l’inte´rieur et a` l’exte´rieur des sphe`res. L’application des diffe´rentes
me´thodes et approximations de´crites jusqu’a` pre´sent va en effet reposer sur un de´veloppement
de ces fonctions d’onde sur une base de fonctions, les (L)APW. Le choix de cette base apparaˆıt
comme crucial pour la pre´cision des re´sultats et le temps de calcul requis.
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Contrairement aux codes utilisant des pseudo-potentiels et une base entie`rement d’ondes
planes, l’utilisation de la me´thode (L)APW revient a` utiliser une expression des fonctions de
base diffe´rente dans les deux re´gions (Sα) et (I) de´finies pre´ce´demment. Les fonctions d’onde sont
de´veloppe´es sur une base d’harmonique sphe´rique dans (Sα) et sur une base d’ondes planes dans
(I). Cette base peut de plus eˆtre augmente´e graˆce a` l’ajout de nouvelles fonctions lo (local orbital)
entie`rement contenues dans les sphe`res atomiques et qui permettent de mieux de´crire les e´tats
de semi-coeur. Le code Wien2k propose un choix entre les bases APW(+lo) et LAPW(+LO).
Ces bases sont de´crites par les e´quations 2.39 a` 2.41.
φ
K,k
LAPW (r) =
1√
V
exp
[
i
(
k + K
)
.r
]
si r ∈ (I)
=
∑
l,m
[
Aα,
k+ K
l,m u
α
l
(
r′, Eα1,l
)
+Bα,
k+ K
l,m u˙
α
l
(
r′, Eα1,l
)]
Y lm
(
rˆ′
)
si r ∈ (Sα)(2.39)
φ
K,k
APW (r,E) =
1√
V
exp
[
i
(
k + K
)
.r
]
si r ∈ (I)
=
∑
l,m
Aα,
k+ K
lm u
α
l
(
r′, E
)
Y lm
(
rˆ′
)
si r ∈ (Sα) (2.40)
φ
K,k
lo (r) = 0 si r ∈ (I)
=
∑
l,m
[
Aα,lolm u
α
l
(
r′, Eα1,l
)
+Bα,lolm u˙
α
l
(
r′, Eα1,l
)]
Y lm
(
rˆ′
)
si r ∈ (Sα) (2.41)
ou` K est un vecteur du re´seau re´ciproque, k est un vecteur de la premie`re zone de Brillouin,
r′ = r− rα, rˆ = r′||r′|| et u˙l =
∂ul
∂E . Les coefficients A et B sont de´termine´s en exprimant la continuite´
de la fonction d’onde φ(L)APW et de sa de´rive´e normale a` la surface de la sphe`re atomique.
Dans nos calculs, nous choisirons re´gulie`rement la base APW(+lo) car celle-ci est recom-
mande´e pour des e´lectrons localise´s (e´lectrons d dans notre cas).
2.6 Wien2k
Dans cette section seront pre´sente´s l’architecture et les diffe´rents programmes qui s’exe´-
cutent lors d’un calcul auto-cohe´rent effectue´ avec le code FP-LAPW Wien2k.
En partant d’une densite´ initiale de´finie a` partir d’une somme de densite´s atomiques,
Wien2k va donc exe´cuter une se´rie de programmes pour converger de fac¸on auto-cohe´rente. Tout
d’abord les diffe´rents potentiels vont eˆtre ge´ne´re´s a` partir de la densite´ e´lectronique (programme
lapw0 ), les fonctions d’onde sont ensuite de´veloppe´es sur la base d’ondes planes augmente´es et
les valeurs propres sont trouve´es par diagonalisation (lapw1 ). Enfin, le code de´termine la densite´
de charge des e´lectrons de valence et l’e´nergie du niveau de Fermi (lapw2 ), ainsi que la densite´
de charge des e´tats de cœur (lcore). La succession de ces programmes constitue une ite´ration.
Chaque ite´ration se termine par le programme mixer qui va re´unir les densite´s de charge pour
les e´lectrons de coeur, de semi-coeur et de valence pour chaque type de spin (dans le cas d’un
calcul polarise´ en spin, lapw1, lapw2 et lcore sont exe´cute´s inde´pendamment pour chaque type
de spin). La figure 2.2 re´sume le fonctionnement et la structure de Wien2k.
Plusieurs parame`tres vont donc eˆtre de´terminants pour la pre´cision du calcul. Tout d’abord
il convient de de´terminer une e´nergie ΔE pour de´limiter les e´tats e´lectroniques qui vont eˆtre
traite´s comme e´tats de coeur ou comme e´tats de valence (typiquement, un intervalle de 6 a` 8
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Figure 2.2 – Organisation des programmes dans Wien2k [Blaha 01].
42
2 Me´thodes de calcul de la structure e´lectronique
Ry se´parera ces deux types d’e´tats). Un parame`tre essentiel est RαminKmax qui correspond au
produit entre le plus petit rayon de sphe`re atomique choisi et la plus grande valeur de K. Les
vecteurs K qui de´terminent la base d’ondes planes dans la re´gion (I) sont choisis dans une sphe`re
de rayon Kmax. Le parame`tre R
α
minKmax permet donc de de´finir la taille de la base. Enfin, il est
ne´cessaire d’e´chantillonner la premie`re zone de Brillouin avec un nombre de vecteurs de Bloch
assez important.
Du calcul auto-cohe´rent, il est possible graˆce a` Wien2k d’avoir acce`s a` diverses proprie´te´s
physiques (forces de Pulay, moments magne´tiques, e´nergie totale. . . ) ainsi que de tracer diffe´rents
spectres, les densite´s d’e´tats (Density of States, DOS), la structure de bandes, . . .
2.6.1 Densite´ d’e´tats
Une fois le calcul auto-cohe´rent fini, il est possible d’extraire diffe´rentes donne´es concernant
les proprie´te´s physiques du mate´riaux e´tudie´. Ces donne´es peuvent se pre´senter sous plusieurs
formes. Les densite´s d’e´tats (DOS - Density Of States) sont des courbes pre´sentant le nombre
d’e´tats e´lectroniques en fonction de l’e´nergie. Pour la repre´sentation des DOS, l’origine des
e´nergies sera en ge´ne´ral fixe´e au niveau de Fermi. Ces courbes sont tre`s riches en information et
permettent de visualiser facilement les bandes interdites et les contributions de chaque atome a`
la DOS totale. Elles permettent ainsi d’effectuer des comparaisons entre les mate´riaux massifs
et les mate´riaux pre´sentant des de´fauts.
Les DOS sont calcule´es a` partir des valeurs propres et s’obtiennent apre`s inte´gration sur
tous les vecteurs k de la premie`re zone de Brillouin.
nσ (r,E) =
∑
k∈1reZ.B.
|Ψσk (r) |
2δ
(
E − Ek,σ (r)
)
(2.42)
Les valeurs et vecteurs propres n’e´tant calcule´s que pour un nombre fini de vecteurs k, l’obten-
tion des DOS ne´cessite l’utilisation d’une me´thode d’interpolation (me´thode des te´trae`dres). La
densite´ d’e´tats est de´finie par une somme de fonctions δ de Dirac. Les courbes seront obtenues
apre`s convolution de ces pics de Dirac par une gaussienne.
L’allure de la courbe de DOS ne de´pend donc pas simplement du calcul auto-cohe´rent.
Le nombre de pics de DOS, leur hauteur et leur largeur apparentes de´pendent e´galement de ces
parame`tres.
2.6.2 Influence du rayon des sphe`res atomiques
Les rayons des sphe`res atomiques (RMT - Muffin-Tin Radii) sont des parame`tres qui
doivent eˆtre choisis par l’utilisateur. Leur choix peut influer a` la fois sur la pre´cision du calcul,
mais aussi sur la taille de la base a` utiliser (si on ne modifie pas le parame`tre RminKmax) et
donc sur la dure´e de ce calcul. Comme nous le montrerons par la suite, certaines approximations
et certains mate´riaux donnent des re´sultats moins sensibles que d’autres au choix des RMT .
Ainsi, pour l’e´tude de mate´riaux comportant des e´lectrons assez fortement localise´s, les
DOS partielles ne pre´sentent pas de grandes diffe´rences comme le montre a` titre d’exemple la
figure 2.3 ou` la DOS partielle des FeB (les principaux pics correspondent aux e´lectrons d) varie
peu pour des RMT compris entre 1,65 u.a. et 2,1 u.a.,
5 Dans le cas du MgO (figure 2.4), dont
la structure e´lectronique sera e´galement calcule´e pour l’e´tude des interfaces Fe3O4/MgO (voir
chapitre 6), cette variation est plus flagrante. Elle semble cependant varier proportionnellement
au rayon des sphe`res dans une gamme de RMT raisonnable. Ainsi, en appliquant une simple
relation de proportionnalite´, il semble possible de pouvoir comparer des DOS partielles obtenues
5. 1 u.a. = 0,529 A˚.
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Figure 2.3 – DOS des FeB dans Fe3O4 calcule´e pour diffe´rents RMT . Les valeurs des RMT sont
donne´es en unite´s atomiques (u.a.).
avec des RMT diffe´rents. Dans l’exemple propose´ dans la figure 2.4, les deux DOS du bas cor-
respondent a` la contribution a` la DOS totale des atomes d’oxyge`ne. La figure de gauche montre
cette meˆme DOS pour deux RMT diffe´rents (1,4 et 1,7 u.a.). Sur cette figure, il est possible de
constater que les deux calculs donnent des courbes de formes similaires ; seule l’intensite´ parait
diffe´rente. Dans la figure de droite, l’intensite´ de la courbe bleue (correspondant au RMT le plus
petit) a e´te´ multiplie´e par le coefficient 1,71,4 : la courbe bleue se superpose alors a` la rouge. Il est
cependant important de noter que, meˆme sans cette mise a` l’e´chelle, les DOS totales calcule´es
(figure du haut) sont quasiment identiques car elles inte`grent a` la fois la contribution des atomes
de magne´sium et d’oxyge`ne, mais e´galement la contribution de la zone interstitielle.
Des RMT de´pendent e´galement d’autres valeurs calcule´es comme le nombre d’e´lectrons
pre´sents a` l’inte´rieur des sphe`res atomiques, et de ce fait la valeur des moments magne´tiques (qui
sont proportionnels a` la diffe´rence entre le nombre d’e´lectrons de spin majoritaire et minoritaire
contenus dans la sphe`re atomique). Dans tous les cas, si le moment magne´tique d’un atome
de´pend du RMT , le moment magne´tique total de toute la cellule (somme des moments de chaque
sphe`re atomique et du moment magne´tique de la zone interstitielle) ne doit pas eˆtre affecte´ par
le choix des rayons des sphe`res atomiques. Les diffe´rentes valeurs de moments magne´tiques de
spin pour les atomes de fer en sites A et B sont donne´s dans la figure 2.5 pour l ’approximation
LSDA et la me´thode LSDA+U.
Nous avons fait comme choix de minimiser au maximum le volume de la zone insterstitielle.
Pour l’e´tude des ferrites de structure spinelle, le meˆme choix de RMT a e´te´ fait pour la majorite´
des calculs : 1,9 u.a. pour les atomes en site A, 2,3 u.a. pour ceux en site B et 1,4 u.a. pour les
atomes d’oxyge`ne.
L’introduction de certains de´fauts visant notamment a` remplir des sites interstitiels norma-
lement vides, ou la pre´sence d’interfaces, a pour conse´quence de contraindre parfois a` l’utilisation
de valeurs de RMT diffe´rentes. L’utilisation de plusieurs valeur de RMT ne pose pas de proble`me
dans la mesure ou` toutes comparaisons entre mate´riaux massifs et de´fauts, se font pour des
atomes ayant un RMT identique ou en appliquant des renormalisations (comme celle mention-
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Figure 2.5 – Moments magne´tiques de spin en fonction des RMT . La figure de gauche correspond
a` l’approximation LSDA et celle de droite a` la me´thode LSDA+U.
ne´e pre´ce´demment). Dans ce second cas, les re´sultats devront eˆtre conside´re´s avec pre´caution.
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2.7 Supercalculateurs et paralle´lisation
2.7.1 Supercalculateurs utilise´s
Durant cette the`se, trois calculateurs ont e´te´ utilise´s pour la majorite´ des calculs. Les
principales caracte´ristiques de ces calculateurs sont pre´sente´es dans le tableau 2.1. Le premier,
Toutatis a e´te´ mis en place au CEMES courant juin 2008, et le dernier, Hyperion, est rentre´ en
fonctionnement au de´but de l’anne´e 2010 au centre de calcul en Midi-Pyre´ne´es (CALMIP) ou` il
remplace le calculateur Soleil.
2.7.2 Paralle´lisation
Wien2k offre deux modes de paralle´lisation possibles.
Certains exe´cutables (comme lapw1, qui est ge´ne´ralement le plus exigeant en temps de
calcul) s’effectuent successivement pour les diffe´rents vecteurs k avec lesquels l’utilisateur aura
choisi d’e´chantillonner la partie irre´ductible de la premie`re zone de Brillouin. Il est donc pos-
sible, pour ces exe´cutables, de re´partir e´quitablement le nombre de ces vecteurs sur plusieurs
processeurs. Le nombre de processeurs utilise´s est optimal lorsqu’il correspond a` un diviseur du
nombre de vecteurs k. Il est important de noter que pour diffe´rents vecteurs k, les temps d’exe´-
cution des programmes peuvent eˆtre diffe´rents. A la fin d’une ite´ration, le code peut re´arranger
la distribution de ces vecteurs sur chacun des processeurs avant de passer a` l’ite´ration suivante,
afin d’e´quilibrer les temps de calcul.
Le deuxie`me mode de paralle´lisation permet d’utiliser la librairie MPI (Message Passing
Interface) et d’attribuer plusieurs processeurs a` un meˆme vecteur k. MPI est e´galement utilisable
pour certains exe´cutables qui ne de´pendent pas des vecteurs k comme lapw0. Ce mode de paralle´-
lisation est principalement efficace pour les syste`mes contenant un nombre assez e´leve´ d’atomes.
Ces syste`mes qui ne´cessitent moins de vecteurs k impliquent une consommation en temps de
calcul assez e´leve´e. Lors d’une premie`re convergence avec peu de vecteurs k (convergence qui
pourra eˆtre affine´e plus tard en augmentant ce nombre), il est possible de gagner du temps graˆce
a` l’utilisation de MPI. C’est par exemple le cas de la supercellule utilise´e pour mode´liser une
paroi d’antiphase dans la magne´tite (voir chapitre 5) qui contient 33 atomes non e´quivalents.
Cette supercellule a e´te´ utilise´e pour tester la   scalabilite´  de Wien2k sur les diffe´rents super-
calculateurs utilise´s. Ce test a e´te´ effectue´ a` chaque fois pour l’exe´cutable lapw1 pour les spins
up et avec seulement 6 vecteurs k. Les re´sultats obtenus sur le calculateur Soleil sont re´fe´rence´s
dans le tableau 2.2.
De ce tableau, il est possible de tirer un comportement ge´ne´ral entre le nombre de pro-
cesseurs utilise´s (ncpus), le temps re´el e´coule´ ou temps de restitution (walltime), et le temps
  processeur  (cpu-time = walltime × ncpus). Pour cela nous allons comparer l’efficacite´ paral-
le`le des deux algorithmes de paralle´lisation en nous inte´ressant au   speedup  pour diffe´rents
nombres de processeurs utilise´s. Le   speedup  est de´fini comme le rapport du temps de resti-
tution se´quentiel sur le temps de restitution paralle`le : S =
tseq.
t||
.
• Tout d’abord, inte´ressons nous a` l’e´volution du   speedup  dans la premie`re ligne de
ce tableau. Cette ligne permet de voir l’efficacite´ paralle`le (  speedup  × 100) du premier algo-
rithme qui re´partit les diffe´rents vecteurs k sur chacun des processeurs mis a` disposition. Pour un
nombre de vecteurs k donne´ (6 dans notre cas), on remarque bien que cet algorithme est de plus
en plus efficace au fur et a` mesure que l’on augmente le nombre de processeur. Le comportement
de cette efficacite´ s’e´loigne du comportement ide´al (qui correspond au cas ou` le speedup est e´gal
au nombre de processeurs) lorsque l’on augmente le nombre de processeurs, mais reste toujours
assez proche de celui-ci. Les diffe´rents processus e´tant normalement totalement inde´pendants
dans lapw1, cet e´cart au cas ide´al s’explique certainement par la diffe´rence de temps ne´cessaire
46
2 Me´thodes de calcul de la structure e´lectronique
N
o
m
T
o
u
ta
ti
s
S
o
le
il
H
y
p
er
io
n
A
lt
ix
3
7
0
0
d
e
S
G
I
A
lt
ix
IC
E
8
2
0
0
E
X
(S
G
I)
A
p
p
a
rt
en
a
n
ce
C
E
M
E
S
C
IC
T
-
C
A
L
M
IP
C
IC
T
-
C
A
L
M
IP
,
a
A
rc
h
it
ec
tu
re
C
lu
st
er
cc
N
U
M
A
(c
a
ch
e-
C
o
h
er
en
t
N
o
n
-u
n
if
o
rm
A
cc
es
M
em
o
ry
)
C
lu
st
er
P
u
is
sa
n
ce
1
,5
T
e´r
a
fl
o
p
s
3
3
T
e´r
a
fl
o
p
s
N
o
m
b
re
d
e
p
ro
ce
ss
eu
rs
6
4
1
2
8
2
8
1
6
P
a
ra
ll
e´l
is
a
ti
o
n
m
a
x
.
8
co
re
s
3
2
co
re
s
a
ll
o
u
a
b
le
s
p
o
u
r
1
jo
b
(l
im
it
e
u
ti
li
sa
te
u
rs
)
5
1
2
co
re
s
T
y
p
e
d
e
p
ro
ce
ss
eu
rs
It
a
n
iu
m
II
a`
1
,5
G
h
z
et
6
M
o
d
e
C
a
ch
e
L
3
In
te
l
”N
eh
a
le
m
”
E
P
q
u
a
d
-c
o
re
R
A
M
2
G
o
/
co
re
2
5
6
G
o
g
lo
b
a
le
m
en
t
a
d
re
ss
a
b
le
4
.5
G
o
/
co
re
S
to
ck
a
g
e
8
0
0
G
o
6
,6
T
o
P
er
m
a
n
en
t
:
3
8
T
o
T
em
p
o
ra
ir
e
:
2
0
0
T
o
E
n
v
ir
o
n
n
em
en
t
d
e
d
e´v
el
o
p
p
em
en
t
In
te
l
In
te
l
V
er
si
o
n
W
ie
n
2
k
u
ti
li
se´
e
W
ie
n
2
k
0
8
.3
W
ie
n
2
k
:
p
lu
si
eu
rs
v
er
si
o
n
s
m
a
is
es
se
n
ti
el
le
m
en
t
0
8
et
0
9
W
ie
n
2
k
0
9
.2
T
a
b
l
e
2.
1
–
D
es
cr
ip
ti
f
d
es
su
pe
rc
a
lc
u
la
te
u
rs
u
ti
li
se´
s.
a
.
h
tt
p
:/
/
w
w
w
.c
a
lm
ip
.c
ic
t.
fr
47
2 Me´thodes de calcul de la structure e´lectronique
p
ro
ce
ss
u
s
→
1
S
2
S
3
S
6
S
p
ro
ce
ss
eu
rs
M
P
I
↓,
a
→
→
→
→
1
n
cp
u
s
:
1
1,
00
n
cp
u
s
:
2
1,
98
n
cp
u
s
:
3
2,
85
n
cp
u
s
:
6
4,
93
cp
u
t
:
05
:4
5
:2
9
cp
u
t
:
05
:4
7
:3
3
cp
u
t
:
05
:5
9
:1
7
cp
u
t
:
06
:1
2
:2
9
w
al
l
:
05
:4
5
:3
8
w
al
l
:
02
:5
4
:0
8
w
al
l
:
02
:0
1
:1
5
w
al
l
:
01
:1
0
:2
0
↓
↓
↓
↓
↓
2
n
cp
u
s
:
2
1,
79
n
cp
u
s
:
4
1,
04
n
cp
u
s
:
6
1,
03
n
cp
u
s
:
12
1,
15
cp
u
t
:
06
:2
5
:3
0
cp
u
t
:
11
:0
8
:3
3
cp
u
t
:
11
:2
5
:0
0
cp
u
t
:
11
:3
3
:2
3
w
al
l
:
03
:1
3
:0
6
w
al
l
:
02
:4
7
:4
3
w
al
l
:
01
:5
6
:3
6
w
al
l
:
01
:0
1
:2
6
3
n
cp
u
s
:
3
1,
48
n
cp
u
s
:
6
2,
40
n
cp
u
s
:
9
1,
55
n
cp
u
s
:
18
1,
79
cp
u
t
:
11
:3
8
:2
3
cp
u
t
:
11
:1
3
:5
3
cp
u
t
:
11
:1
4
:4
3
cp
u
t
:
11
:1
6
:0
3
w
al
l
:
03
:5
2
:5
7
w
al
l
:
01
:5
3
:5
2
w
al
l
:
01
:1
7
:5
2
w
al
l
:
00
:3
9
:1
2
4
n
cp
u
s
:
4
1,
89
n
cp
u
s
:
8
2,
98
n
cp
u
s
:
12
1,
95
n
cp
u
s
:
24
2,
26
cp
u
t
:
12
:0
6
:2
1
cp
u
t
:
12
:0
6
:1
3
cp
u
t
:
11
:5
5
:1
8
cp
u
t
:
12
:1
5
:3
6
w
al
l
:
03
:0
1
:4
3
w
al
le
:
01
:3
2
:1
8
w
al
l
:
01
:0
2
:1
5
w
al
l
:
00
:3
1
:1
5
8
n
cp
u
s
:
8
3,
67
n
cp
u
s
:
16
3,
70
n
cp
u
s
:
24
3,
78
n
cp
u
s
:
48
4,
12
cp
u
t
:
12
:3
2
:4
5
cp
u
t
:
12
:3
4
:5
2
cp
u
t
:
12
:4
6
:1
6
cp
u
t
:
12
:5
5
:2
5
w
al
l
:
01
:3
4
:0
8
w
al
l
:
00
:4
7
:1
7
w
al
l
:
00
:3
2
:0
6
w
al
l
:
00
:1
7
:0
6
T
a
b
l
e
2.
2
–
R
e´s
u
lt
a
ts
d
es
te
st
s
d
e
 
sc
a
la
bi
li
te´

eff
ec
tu
e´s
su
r
u
n
e
su
pe
rc
el
lu
le
d
e
3
3
a
to
m
es
n
o
n
-e´
qu
iv
a
le
n
ts
d
e
F
e 3
O
4
co
n
te
n
a
n
t
u
n
e
pa
ro
i
d
’a
n
ti
p
h
a
se
(v
o
ir
ch
a
p
it
re
5
).
C
es
te
st
s
o
n
t
e´t
e´
eff
ec
tu
e´s
a
ve
c
6
ve
ct
eu
rs
 k
d
a
n
s
la
p
re
m
ie`
re
zo
n
e
d
e
B
ri
ll
o
u
in
et
u
n
iq
u
em
en
t
gr
aˆ
ce
a`
l’
ex
e´c
u
ti
o
n
d
e
la
co
m
m
a
n
d
e
 
la
p
w
1

po
u
r
le
sp
in
 
u
p

.
L
es
re´
su
lt
a
ts
so
n
t
d
o
n
n
e´s
en
fo
n
ct
io
n
d
u
n
o
m
br
e
d
e
p
ro
ce
ss
u
s
et
d
u
n
o
m
br
e
d
e
p
ro
ce
ss
eu
rs
M
P
I
u
ti
li
se´
s.
a
.
Il
es
t
b
ie
n
en
te
n
d
u
q
u
e
le
s
 
sp
ee
d
u
p
s
(c
o
lo
n
n
e
S
)

in
d
iq
u
e´s
d
a
n
s
la
p
re
m
ie`
re
li
g
n
e
d
e
ce
ta
b
le
a
u
so
n
t
d
iff
e´r
en
ts
d
e
1
si
l’
o
n
s’
in
te´
re
ss
e
a
u
p
re
m
ie
r
a
lg
o
ri
th
m
e,
m
a
is
so
n
t
b
ie
n
e´g
a
u
x
a`
1
si
l’
o
n
s’
in
te´
re
ss
e
a
u
se
co
n
d
a
lg
o
ri
th
m
e
(M
P
I)
.
48
2 Me´thodes de calcul de la structure e´lectronique
pour effectuer le calcul pour chaque vecteur k : on a ainsi une efficacite´ paralle`le de 198 % (au
lieu de 200 % dans le cas ide´al) lorsque l’on passe de 1 processeur a` 2 processeurs (2×1 = nombre
de processus×nombre de processeurs MPI), alors que l’efficacite´ n’est que de 493 % pour (6×1)
processeurs.
• Le deuxie`me algorithme de paralle´lisation utilise MPI. L’e´volution du   speedup  de cet
algorithme est donne´ dans chaque colonne du tableau 2.2. Le speedup est alors calcule´ a` chaque
fois par rapport aux temps de restitution se´quentiel donne´ dans la premie`re ligne du tableau.
Ce temps de restitution se´quentiel, comme nous l’avons discute´ pre´ce´demment, correspond au
temps de restitution du processeur   le plus lent .
L’efficacite´ paralle`le du second algorithme est en ge´ne´ral moins bonne que pour la paralle´li-
sation sur les vecteurs k : pour (1×8) processeurs, par rapport au calcul avec un seul processeur,
le gain en temps re´el n’est que de 367 % (au lieu de 800 %). Pour 1, 2 et 8 processeurs MPI, on
peut remarquer que l’on a pratiquement une invariance de l’efficacite´ pour chaque cas se´quen-
tiel. Cette invariance est moins respecte´e pour 3 et 4 processeurs. L’e´volution de l’efficacite´ est
d’ailleurs plus ale´atoire au passage de 2 a` 3 et de 3 a` 4 processeurs (on observe meˆme une perte
d’efficacite´ entre (1×2) et (1×3) processeurs dans le premier cas se´quentiel !).
• Enfin nous pouvons nous inte´resser aux couplages entre les deux algorithmes en combi-
nant les deux me´thodes de paralle´lisation. Si on compare les deux cas extreˆmes de 48 processeurs
et 1 processeur, on obtient une efficacite´ de 2035,3% a` la place des 4800 % attendus.
A partir de (2×2) et (1×3) processeurs, le temps processeur utilise´ atteint un palier proche
de sa valeur maximal (environ 12-13 heures), pour le calcul utilise´. Dans le cas ou` les heures
de calcul sont partage´es entre plusieurs utilisateurs et soumises a` des quotas, il est donc inte´-
ressant de noter qu’au dela` d’un certain nombre de processeurs, le temps processeur consomme´
ne change pas de fac¸on importante. Le gain en temps de restitution, qui reste le plus important
pour un utilisateur, varie en revanche plus significativement en fonction du nombre de proces-
seurs. Il parait donc assez rentable d’utiliser autant que possible un nombre e´leve´ de processeurs.
Tous ces re´sultats sont cependant tre`s de´pendants du syste`me e´tudie´, et de la taille de ce
syste`me. Le MPI sera en ge´ne´ral utilise´ uniquement pour les syste`mes suffisamment gros et il
permettra de gagner du temps sur les premie`res convergences avec peu de vecteurs k. Il a e´te´
plus couramment utilise´ avec la mise en place, a` la fin de cette the`se, du cluster Hyperion, en
raison du plus grand nombre de processeurs mis a` disposition. Les temps de restitution obtenus
sur Hyperion sont donne´s dans le tableau 2.3 :
nombre de proc. 1 6 (6×1 ; 1er algorithme) 8 (1×8 ; 2e`me algorithme)
walltime 03 :21 :43 00 :45 :36 01 :06 :06
gain par rapport a` soleil 171 % 152 % 142 %
Table 2.3 – Re´sultats des tests de ”scalabilite´” sur hyperion effectue´s sur une supercellule de 33
atomes non-e´quivalents de Fe3O4 contenant une paroi d’antiphase (voir chapitre 5). Ces tests
ont e´te´ effectue´s avec 6 vecteurs k dans la partie irre´ductible de la premie`re zone de Brillouin et
uniquement graˆce a` l’exe´cution de la commande   lapw1  pour les spins up. Le gain est donne´
par comparaison des temps de restitution sur soleil et sur hyperion.
Le gain en efficacite´ obtenu graˆce a` la paralle´lisation semble moins important sur Hyperion
que sur Soleil : 439 % au lieu de 493 % pour le premier algorithme avec 6 processeurs et 306
% au lieu de 412 % pour le second avec 8 processeurs. Cependant l’efficacite´ des processeurs
permet d’obtenir des temps de restitution bien meilleurs avec un gain en temps d’environ 150
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% sur les cas e´tudie´s.
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Chapitre 3
Structure e´lectronique des cristaux
massifs de ferrites
Dans ce troisie`me chapitre seront pre´sente´s tous les re´sultats des calculs re´alise´s sur les
cristaux massifs. Des comparaisons et des discussions seront faites sur les densite´ d’e´tats, struc-
tures de bandes, densite´s e´lectroniques et valeurs de moments magne´tiques obtenus graˆce aux
diffe´rentes me´thodes pre´sente´es dans le chapitre 2. Cette e´tude sera d’abord re´alise´e pour la ma-
gne´tite, puis, dans un second temps sur la ferrite de cobalt CoFe2O4 dont la structure atomique,
lorsqu’elle correspond a` une structure spinelle inverse, devient plus complexe a` e´tudier du fait
des proble`mes pose´s par la re´partition ale´atoire des cations Co2+.
3.1 Etat de l’art
Diffe´rents calculs reposant sur la DFT ont de´ja` e´te´ re´alise´s pour de´crire la structure e´lectro-
nique de la magne´tite. Les premiers d’entre eux datent des anne´es 80-90 et utilisaient l’approxi-
mation LSDA ou GGA [Yanase 84, Zhang 91, Pe´nicaud 92, Yanase 99, Jeng 02a]. La plupart
des calculs re´cemments effectue´s exploitent quand a` eux des me´thodes plus complexes afin de
tenir compte des corre´lations e´lectroniques pre´sentes dans les oxydes magne´tiques. Ces e´tudes
sont ge´ne´ralement mene´es afin d’expliquer l’ordre de charge qui intervient a` basse tempe´ra-
ture (T < TV ) dans la magne´tite. Ces calculs utilisent le plus souvent la me´thode LSDA+U
[Anisimov 96, Antonov 01, Nova´k 02, Antonov 03, Jeng 04, Leonov 04, Madsen 05, Jeng 06] ou
la me´thode SIC-LSD [Szotek 03a, Szotek 03b, Szotek 04, Szotek 06]. La litte´rature pre´sente e´ga-
lement d’autres calculs, reposant par exemple sur des me´thodes de type liaisons fortes [Cullen 73].
Les comparaisons entre les re´sultats the´oriques obtenus et les re´sultats expe´rimentaux
restent parfois assez difficiles. Certaines grandeurs physiques comme les largeurs de bandes iner-
dites (gaps) ou les valeurs de moments magne´tiques, sont de premie`re importance et s’ave`rent
pertinentes pour juger de la pre´cision d’un calcul. Des mesures expe´rimentales ont confirme´ que
la valeur du moment magne´tique de spin de la magne´tite est proche de 4 μB . Une valeur de mS
= 3,68 ± 0,09 μB par formule unite´ a e´te´ mesure´e en combinant a` la fois des mesures SQUID
et XMCD, 1 [Huang 04]. Cependant, il est plus difficile de trouver des donne´es sur les moments
magne´tiques par atome. Une mesure par re´flexion de neutrons polarise´s a e´te´ re´alise´e par Ra-
khecha and Satya Murthy [Rakhecha 78] qui donne un moment magne´tique pour les atomes de
fer FeA de −3, 82 μB. Une valeur de gap de 0,14 eV au niveau de Fermi pour la phase isolante
de la magne´tite a` basse tempe´rature a e´te´ mesure´e par Park et al. [Park 98] graˆce a` des mesures
1. D’apre`s les auteurs, la me´thode SQUID permet de de´terminer une valeur du moment magne´tique total,
les mesures XMCD la valeur du moment magne´tique orbital. La valeur du moment magne´tique de spin correspond
a` la diffe´rence des deux valeurs.
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de spectroscopie optique. Aucune valeur de gap au niveau de Fermi pour le canal de spin isolant
dans la phase haute tempe´rature n’a e´te´ reporte´e dans la litte´rature. Il est tout de meˆme pos-
sible de trouver des re´fe´rences confirmant la demi-me´tallicite´ de la magne´tite [Wei 98, Fonin 07].
Aucune valeur de gap n’a e´te´ mesure´e pour la ferrite de cobalt.
3.1.1 Bilan bibliographique des re´sultats obtenus avec les approximations
LSDA et GGA
Les premiers calculs DFT sur la magne´tite ont e´te´ re´alise´s par Yanase et Siratori [Yanase 84]
avec une base APW. Les re´sultats obtenus par ces auteurs avaient permis de conclure qu’un
mode`le d’e´lectrons itine´rants e´tait plus ade´quat pour de´crire les proprie´te´s e´lectroniques de la
magne´tite a` haute tempe´rature qu’un mode`le d’e´lectrons localise´s. Les densite´s d’e´tats pre´sente´es
dans ces travaux sont peu pre´cises et difficiles a` exploiter.
D’autres calculs ont par la suite e´te´ effectue´s, apportant des re´sultats divers sur les pro-
prie´te´s e´lectroniques et magne´tiques de la magne´tite [Pe´nicaud 92, Yanase 99, Jeng 02a]. Cer-
tains travaux utilisant l’approximation LSDA ont e´galement porte´ sur la transition de Verwey
[Zhang 91], meˆme si cette approximation s’est ave´re´e insuffisante pour de´crire les me´canismes
physiques, lie´s aux corre´lations e´lectroniques, qui sont responsables de cette transition. Les cal-
culs pre´disent un caracte`re demi-me´tallique pour la phase haute tempe´rature de la magne´tite.
Les densite´s d’e´tats et les structures de bandes sont similaires avec celles obtenues au cours de
cette the`se (voir paragraphe 3.2.1). Les valeurs des moments magne´tiques de spin trouve´es dans
la litte´rature sont re´pertorie´es dans le tableau 3.1. Tous ces calculs font intervenir des me´thodes
de type ASA-LMTO (Atomic Sphere Approximation - Linear Muffin-Tin Orbital) ou (L)APW;
en conse´quence, les valeurs de moments magne´tiques obtenues de´pendent des rayons de sphe`res
atomiques choisis. Comme nous le verrons par la suite, cette de´pendance est d’ailleurs plus im-
portante pour l’approximation LSDA qu’elle ne l’est avec la me´thode LSDA+U.
Re´fe´rences Me´thode
RMT (u. a.) Moments magne´tiques
FeA ; FeB ; O FeA ; FeB ; O (en μB)
[Yanase 84]* APW - ; - ; - -3,67 ; 3,67 ; 0,09
[Yanase 99] APW 2,1 ; 2,1 ; 1,4 -3,339 ; 3,469 ; 0,075
[Zhang 91] LMTO (ASA) 1,80 ; 2,17 ; 2,27 -3,46 ; 3,51 ; 0,10
[Pe´nicaud 92]** ASW (ASA) 2,3 et 2,5 ; entre 1,1 et 1,94 ; - -3,33 ; 3,67 ; 0,01
[Antonov 01] LMTO (ASA+CC) 2,3293 ; 2,7524 ; 1,8482 -3,496 ; 3,658 ; 0,052
Table 3.1 – Valeurs des moments magne´tiques de spin par atome disponibles dans la litte´rature.
(*Seule pre´cision, l’espace interstitiel recouvre 60,5% de l’espace total. ** Deux sites A et quatre
sites B envisage´s pour des raisons de syme´trie et donc plusieurs rayons diffe´rents, malgre´ cela,
pour un site donne´, les moments magne´tiques ne de´pendent pas du rayon de la sphe`re atomique.)
Certains travaux ont e´galement porte´ sur d’autres ferrites de structure spinelle. Pe´nicaud
et al. [Pe´nicaud 92] pre´sentent dans leurs publications des densite´s d’e´tats et des valeurs de
moments magne´tiques de spin pour MnFe2O4 (cas des spinelles inverse et normale), CoFe2O4
(MS(FeA) = −3, 30μB ; MS(CoB) = 2, 53 μB ; MS(FeB) = 3, 66 μB et MS(O) = 0, 02 μB),
NiFe2O4 et ZnFe2O4. Jeng et Guo ont quant a` eux calcule´ l’anisotropie magne´tocristalline dans
Fe3O4 [Jeng 02a], CoFe2O4 [Jeng 02b] et NiFe2O4 [Jeng 02c] et les moments magne´tiques pour
des structures contraintes..
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3.1.2 Bilan bibliographique des re´sultats de la litte´rature obtenus avec la
me´thode SIC-LSDA
Diffe´rentes e´tudes SIC-LSD ont e´te´ mene´es par Szotek et al. sur des ferrites XFe2O4 de
structures spinelles [Szotek 03a, Szotek 03b, Szotek 04, Szotek 06]. Pour chacune de ces spinelles,
quatre ordres de charge ont e´te´ propose´s, a` savoir :
– Fe3+A [X
2+,Fe3+]B (spinelle inverse I ),
– X2+A [Fe
3+,Fe3+]B (spinelle normale N ),
– Fe3+A [X
3+,Fe3+]B (sce´nario I3+),
– X3+A [Fe
3+,Fe3+]B (sce´nario N3+),
avec X = Mn, Fe, Co, Ni. Pour ces quatre ordres de charge, les cations en sites B sont re´partis
dans deux sites, respectivement appele´s B1 et B2, qui correspondent a` l’agencement de´fini par
l’ordre de charge de Verwey.
L’e´tude de la magne´tite a e´te´ mene´e suivant ces quatre ordres de charges pour diffe´rentes
structures atomiques. Tout d’abord, la structure cubique. Le sce´nario I3+ (qui pour ce mate´riau
est identique au sce´nario N3+) s’est ave´re´ eˆtre le plus stable. Il pre´dit un caracte`re demi-
me´tallique dans l’approximation LSDA comme avec la me´thode SIC-LSD. Pour les e´lectrons de
spin minoritaire, des e´tats apparaissent au niveau de Fermi en raison d’une hybridation entre
e´tats 2p des atomes d’oxyge`ne avec les e´tats 3d des atomes de fer. Une grande partie des e´tats
d du fer se retrouvent bien en dessous du bord de la bande de valence (a` environ -13 eV) car les
e´lectrons d soumis au potentiel SIC sont fortement localise´s.
Dans le cas du sce´nario I, un gap en e´nergie apparaˆıt pour les e´lectrons de spin majoritaire
comme minoritaire lors de l’utilisation de la me´thode SIC-LSD. La magne´tite est alors de´crite
comme un isolant de type transfert de charge p-d. Le gap est d’environ 0, 35 eV (soit un peu plus
de deux fois la valeur expe´rimentale). Les e´tats d occupe´s ont une e´nergie plus basse que celle
calcule´e dans l’approximation LSDA, alors que les e´tats inoccupe´s sont de´place´s a` plus haute
e´nergie. Les calculs LSDA pre´disent toujours que la magne´tite est demi-me´tallique mais il est
possible de noter une division des bandes t2g des FeB .
Une e´tude de l’ordre de charge dans la phase basse tempe´rature a e´galement e´te´ re´alise´e
sur la magne´tite. La structure monoclinique n’e´tant pas parfaitement de´finie, les auteurs ont
utilise´ deux structures orthorhombiques (Pmc21 et P2/c) qui s’en rapprochaient au maximum.
3.1.3 Bilan bibliographique des re´sultats obtenus avec la LDA+U
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 2.4.2, l’utilisation de la me´thode LDA+U
permet de tenir compte des fortes corre´lations des e´lectrons d et d’annuler l’auto-interaction
introduite dans les calculs LDA. Cette me´thode a cependant pour inconve´nient de faire perdre
le caracte`re ab initio par l’introduction d’un parame`tre Ueff = U − J dont la valeur doit eˆtre
fixe´e par l’utilisateur. Nous allons faire l’inventaire des parame`tres Ueff utilise´s dans la litte´ra-
ture. Notons que les e´tudes LSDA+U de´taille´es dans les diffe´rentes publications pre´sente´es ici
concernent essentiellement des structures de´crivant au mieux la phase basse tempe´rature de la
magne´tite.
Dans le cas de la magne´tite, l’utilisation de la me´thode LSDA+U a pour conse´quence de
permettre l’apparition d’un ordre de charge qui de´pend des conditions initiales (structure ato-
mique choisie, structure e´lectronique initiale) impose´es au syste`me pour le calcul auto-cohe´rent.
Cet ordre de charge peut se traduire par une se´paration des bandes t2g en deux bandes, ouvrant
ainsi un gap au niveau de Fermi. Les plus re´cents travaux tendent a` sugge´rer des ordres de
charge plus complique´s que celui propose´ par Verwey et ne faisant intervenir que des fractions
d’e´lectrons sur diffe´rents sites B (jusqu’a` quatre sites pour la structure monoclinique comme le
montre a` titre d’exemple la figure 3.1 issue des travaux de Leonov et al. [Leonov 04]) au lieu
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B2
B1
B1
B3
B4
Figure 3.1 – Exemple de re´sultats obtenus par Leonov et al. [Leonov 04] pre´sentant les orbitales
caracte´ristiques d’un ordre de charge sur quatre sites B diffe´rents
de valeurs entie`res comme cela e´tait propose´ dans le mode`le initial de Verwey (ce qui corres-
pond de plus a` une violation des crite`res d’Anderson). Ceci expliquerait en outre les difficulte´s
expe´rimentales rencontre´es dans l’observation de tels phe´nome`nes.
Des calculs existent e´galement en LSDA+U pour la phase haute tempe´rature [Huang 04].
Les exemples de travaux pre´sente´s ci-dessus proposent des valeurs du parame`tre Ueff ,
calcule´es d’apre`s les me´thodes explique´es dans le paragraphe 2.4.2, ou ajuste´es graˆce a` des
comparaisons avec les re´sultats expe´rimentaux disponibles. Des comparaisons avec l’expe´rience
n’e´tant pas e´videntes pour la magne´tite, celles-ci s’effectuent plus ge´ne´ralement en raisonnant
sur des re´sultats obtenus sur d’autres mate´riaux, avec des ions dans un environnement chimique
identique en termes de premiers voisins. En ce qui concerne le parame`tre J, sa valeur a e´te´
estime´e pour diffe´rentes espe`ces chimiques dans le cas d’atomes isole´s ; cette valeur ne doit en
principe pas changer beaucoup dans un solide. Nova´k et al. [Nova´k 02] utilisent une valeur de
J = 0,56 eV d’apre`s la valeur J = 1 eV utilise´e par Solovyev et al. [Solovyev 98] dans FeO.
Les parame`tres U et J , valables pour la phase basse tempe´rature, sont ge´ne´ralement a` peu preˆt
identiques d’une e´tude a` l’autre (voir tableau 3.2) et peuvent vraisemblablement eˆtre utilise´s
pour la phase haute tempe´rature, l’environnement autour des cations de fer e´tant sensiblement
le meˆme.
La valeur du parame`tre Ueff de´pend peu du type de site dans lequel se situe le cation de
fer. Ce parame`tre de´pend plutoˆt du degre´ d’oxydation de ce cation (Ueff augmente avec l’ionicite´
[Antonov 98]). Les valeurs calcule´es de´pendent ge´ne´ralement des me´thodes et approximations
choisies. D’apre`s le tableau 3.2, les valeurs de U sont quasiment toutes comprises entre 4,0 eV
et 5,5 eV. Certaines re´fe´rences mentionnent que certaines proprie´te´s physiques ne sont pas tre`s
sensibles a` une valeur pre´cise de Ueff . Antonov et al. expliquent que les spectres optiques et
magne´to-optiques concordent avec l’expe´rience pour des valeurs de Ueff comprises entre 4 et 6
eV [Antonov 01]. Ils pre´cisent cependant que les largeurs de bandes interdites sont en revanche
tre`s sensibles a` la valeur de U. Leonov et al. trouvent par exemple par le calcul une valeur de U
de 4,5 eV [Leonov 04]. La largeur de bande interdite pour la structure atomique qu’ils utilisent
n’est alors que de 0,03 eV. Une le´ge`re augmentation de U a` 5 eV, permet d’obtenir un gap
de 0,18 eV, valeur bien plus en accord avec l’expe´rience. Dans cette meˆme publication, il est
mentionne´ que l’ordre de charge, ainsi que l’ordre orbital ne de´pendent pas de la valeur de U, si
ce parame`tre varie entre 4,5 et 5,5 eV. Jeng et al. [Jeng 04] trouvent en effet dans leurs calculs
une variation assez petite de l’ordre de charge, qui prend des valeurs comprises entre 0,1 et 0,2
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e´lectron pour :
– des valeurs de U comprises entre 4,5 et 5,5 eV (pour J = 0,89 eV et un potentiel
d’e´change et de corre´lation calcule´ dans l’approximation LDA),
– des variations de J de 0,5 a` 1,1 eV (pour U = 4,5 eV et un potentiel d’e´change et de
corre´lation GGA)
– ou encore U = 5,0 eV et J = 0,89 eV et un potentiel d’e´change et de corre´lation GGA.
Zhang et Satpathy [Zhang 91] ont calcule´ une valeur de U e´gale a` 4,1 ± 0,5 eV graˆce a` des
calculs DFT   contraints , 2.
Il est a` noter cependant que certains auteurs utilisent des valeurs plus particulie`res de
Ueff . Par exemple, Anisimov et al. [Anisimov 96] de´finissent a` la fois un parame`tre U (= 4,5
eV) correspondant a` l’interaction intra-sites, mais e´galement un parame`tre V (= 0,18 eV) pour
l’interaction inter-site. Antonov et al. [Antonov 01, Antonov 03] choisissent un parame`tre U dif-
fe´rent pour les ions Fe2+ et Fe3+. Enfin, Madsen et Nova´k [Madsen 05] ont calcule´ leurs propres
valeurs de Ueff pour diffe´rents degre´s d’oxydations (+2 ; +2,5 et +3) des cations de fer, et ceci
pour les deux environnements, te´trae´drique et octae´drique. Les valeurs obtenues sont assez dif-
fe´rentes de celles donne´es dans les autres publications. Les auteurs signalent cependant que les
degre´s d’oxydations choisis dans les travaux pre´ce´dents ne sont pas clairs, et e´galement que les
valeurs qu’ils trouvent pour les FeB sont en bon accord avec celles obtenues pour les atomes de
fer situe´s dans des sites octae´driques dans les perovksites [Solovyev 96]. Les valeurs que Madsen
et Nova´k de´cident par la suite d’utiliser dans leurs calculs sont celles correspondant a` Ueff (Fe
3+
A )
et Ueff (Fe
2,5+
B ).
Apre`s avoir fait la liste des calculs de structure e´lectronique disponibles dans la litte´rature,
nous allons de´crire les re´sultats obtenus au cours de cette the`se sur les cristaux massifs de
magne´tite et de ferrite de cobalt.
3.2 Re´sultats obtenus pour la magne´tite
3.2.1 Structure e´lectronique et moments magne´tiques calcule´s avec les ap-
proximations LSDA et GGA
Les premiers calculs re´alise´s au cours de cette the`se sur le cristal massif de magne´tite ont
e´te´ re´alise´s dans l’approximation LSDA. Pour ces calculs, la maille primitive de la magne´tite a
e´te´ utilise´e. Cette maille contient 14 atomes, soit 2 formules unite´ de Fe3O4.
La figure 3.2 montre la densite´ d’e´tats totale (DOS) calcule´e en LSDA entre -10 et 10 eV
par rapport au niveau de Fermi. Cette DOS est en accord avec les DOS de´ja` pre´sente´es dans
d’autres travaux [Yanase 84, Zhang 91, Pe´nicaud 92, Antonov 01, Walsh 07]. Elle confirme le
caracte`re demi-me´tallique de la magne´tite. Les e´tats de spin majoritaire laissent apparaˆıtre un
gap autour du niveau de Fermi alors que la densite´ d’e´tats y est non nulle pour les e´lectrons
de spin minoritaire. Ce gap est compris entre -0.077 eV et 0.398 eV par rapport au niveau de
Fermi. D’autres gaps sont pre´sents entre -2,182 eV et -1,465 eV, ainsi qu’entre 1,860 eV et 2,575
eV pour les e´lectrons de spin majoritaire, ou entre -3,141 eV et -2,905 eV, entre 0,827 eV et
1,475 eV ou entre 2,398 eV et 2,681 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire (ces e´nergies sont
e´galement donne´es par rapport au niveau de Fermi).
La figure 3.3 pre´sente la contribution a` la DOS totale de chaque atome. Sur cette figure, il
est possible de voir que des pics apparaissent pour les meˆmes e´nergies dans la DOS partielle de
l’oxyge`ne et de chacun des deux types d’atomes de fer. Les e´tats de Bloch qui correspondent aux
pics de densite´ d’e´tats re´sultent d’une hybridation entre les orbitales atomiques d du fer et p de
2. Dans ce type de calcul, l’e´nergie totale est minimise´e comme dans un calcul DFT classique, a` la diffe´rence
pre`s que le nombre d’e´lectrons d situe´s a` l’inte´rieur de la sphe`re atomique de l’atome de fer est garde´ fixe.
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Figure 3.2 – DOS totale de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA.
l’oxyge`ne. Ces e´tats ont un caracte`re liant ou antiliant. Les figures 3.4, 3.5 et 3.6 apportent des
indications supple´mentaires sur la nature des e´tats d des atomes de fer contribuant a` la DOS,
ainsi que sur les diffe´rentes orbitales atomiques contribuant aux e´tats de Bloch, et donc sur les
liaisons chimiques entre atomes de fer et d’oxyge`ne.
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Figure 3.3 – DOS partielles des atomes pre´sents dans la magne´tite calcule´es dans l’approxima-
tion LSDA.
La premie`re de ces trois figures permet de classer les e´tats de Bloch de la magne´tite en
fonction de la nature des orbitales d des atomes de fer qui les composent. Il est ainsi possible de
distinguer :
– les bandes e des FeA qui contribuent fortement a` la densite´ d’e´tats entre 0,4 et 0,95 eV
pour les e´lectrons de spin majoritaire (4) et entre -2,65 et -1,99 eV pour les e´lectrons
de spin minoritaire (a),
– les bandes t2 des FeA entre 0,95 et 1,85 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire (pics
5) et entre -2,25 et -0,75 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire (pics b),
– les bandes eg des FeB entre -1,45 et -0,1 pour les e´lectrons de spin majoritaire (pics 3)
et entre 1,5 et 2,4 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire (pics d),
– les bandes t2g des FeB entre -3,3 et -2,2 pour les e´lectrons de spin majoritaire (pics 2)
et entre -0,37 et 0,8 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire (pics c).
Dans la gamme d’e´nergie comprise entre -8,2 et -2,1 eV, la nature des orbitales d correspond a`
un me´lange de bandes e et t2 pour les deux types de fer. Pour les e´lectrons de spin minoritaire,
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Figure 3.4 – DOS partielles e et t2 des atomes de FeA, eg et t2g des atomes de FeB calcule´es
dans l’approximation LSDA.
par exemple, on peut observer quatre intervalles d’e´nergie autour des pics (indique´s par des
fle`ches) correspondant principalement
– a` des e´tats d(t2) des FeA et d(eg) des FeB a` -5,87 eV,
– a` des e´tats d(e) des FeA et d(eg) des FeB a` -4,93 eV,
– a` des d’e´tats d(eg) des FeB a` -4,46 eV,
– et enfin a` des e´tats d(e) des FeA a` -3,75 eV.
Pour les e´lectrons de spin majoritaire, une forte contribution des e´tats d(eg) des FeB apparaˆıt
entre -6,55 et -5,35 eV (pics 1). A plus hautes e´nergies (au dela` de 2,6 eV), on a affaire a` un
continuum d’e´tats qui donne une contribution plus faible a` la DOS totale. Les e´tats de Bloch
qui contribuent a` ce continuum sont constitue´s d’orbitales atomiques s et p des atomes de fer
et d’oxyge`ne (ces continuums sont repe´re´s par les symboles 6 et e dans la figure 3.4).
Dans les figures 3.5 et 3.6 sont trace´es les densite´s e´lectroniques pour les bandes e´lectro-
niques nume´rote´es 1 a` 6 sur la figure pre´ce´dente. Les courbes de densite´ e´lectronique de la figure
3.5 sont une projection dans des plans (001) passant par des atomes de FeB et d’oxyge`ne (pour
les bandes 1, 2, 3 et 6) ou passant par des FeA (pour les bandes 4 et 5) ; celles de la figure 3.6
correspondent a` une projection dans un plan (110) contenant les trois types d’atomes. Confor-
me´ment aux observations re´alise´es a` partir des courbes de DOS, dans la gamme d’e´nergie (1),
pour les e´lectrons de spin majoritaire, les deux figures montrent que des liaisons σ sont cre´e´es
entre les atomes de FeB et les atomes d’oxyge`ne. Les orbitales d(eg) visibles, toujours pour cette
gamme d’e´nergie, sont les orbitales dx2−y2 sur la figure 3.5 et dz2 sur la figure 3.6.
Les figures 3.7 et 3.8 montrent la structure de bandes, ainsi que sa correspondance avec
les courbes de DOS. Les bandes d’e´nergie sont plus ou moins dispersives en fonction de leur
nature et des orbitales atomiques mises en jeu. Ainsi, nous pouvons remarquer que la majorite´
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Figure 3.6 – Densite´ e´lectronique de spin majoritaire de la magne´tite calcule´e avec l’approxi-
mations LSDA pour diffe´rentes gammes d’e´nergie. La densite´ e´lectronique est repre´sente´e dans
des plans (110) passant par les trois types d’atomes.
des bandes situe´es entre -8,2 et 2,5 eV environ sont peu dispersives, ce qui est caracte´ristique
des bandes d. Les bandes au dessus de 2,2 eV en revanche dispersent beaucoup plus : ce sont les
bandes sp dont la contribution a` la DOS est plus faible.
Des calculs ont e´te´ effectue´s dans l’approximation GGA en utilisant la fonctionnelle d’e´change
et de corre´lation de Perdew-Burke-Ernzerhof de 1996. La DOS totale obtenue avec cette ap-
proximation est visible sur la figure 3.9 ou` elle est compare´e avec celle obtenue en LSDA. Les
diffe´rences entre les deux courbes de DOS ne sont pas tre`s importantes. Quelques changements
mineurs apparaissent dans les largeurs de bandes interdites :
– pour les e´lectrons de spin majoritaire, la premie`re bande interdite autour de -1,7 eV avait
une largeur de 0,717 eV dans l’approximation LSDA et est calcule´e avec une largeur de
0,6737 eV dans l’approximation GGA,
– pour les e´lectrons de spin majoritaire, la bande interdite autour du niveau de Fermi voit
sa largeur passer de 0,475 eV en LSDA a` 0,6847 eV en GGA,
– pour les e´lectrons de spin minoritaire, la bande interdite autour de 1 eV au dessus du
niveau de Fermi passe d’une largeur de 0,648 en LSDA a` 0,6004 eV en GGA.
En ce qui concerne les moments magne´tiques de spin des atomes, leurs valeurs sont donne´es
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Figure 3.7 – Structure de bandes de la magne´tite dans l’approximation LSDA pour les e´lectrons
de spin majoritaire.
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Figure 3.8 – Structure de bandes de la magne´tite dans l’approximation LSDA pour les e´lectrons
de spin minoritaire.
dans le tableau 3.3. Ces re´sultats sont conformes a` ceux trouve´s dans la litte´rature et re´pertorie´s
dans le tableau 3.1. Comme nous l’avons de´ja` pre´cise´, la valeur de ces moments magne´tiques est
cependant tre`s sensible au choix des rayons des sphe`res atomiques, mais e´galement a` la me´thode
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Figure 3.9 – Comparaison des DOS totales de la magne´tite calcule´es avec les approximations
LSDA et GGA-PBE.
et a` la fonctionnelle d’e´change et de corre´lation choisie. Le moment magne´tique des atomes de
fer est plus e´leve´ en valeur absolue en GGA qu’en LSDA, alors que pour les atomes d’oxyge`ne il
est a` l’inverse plus faible. Les re´sultats obtenus dans l’approximation GGA semblent donc mieux
reproduire le caracte`re corre´le´ des e´lectrons dans la magne´tite.
Cependant, le moment magne´tique des FeA est dans tous les cas infe´rieur a` celui des FeB
(y compris avec des rayons de sphe`re atomique e´gaux pour les FeA et les FeB , voir paragraphe
2.6.2), ce qui n’est pas satisfaisant si l’on se re´fe`re au mode`le ionique pour lequel les FeA de charge
3+ devraient avoir un moment magne´tique de spin supe´rieur a` celui des FeB de charge moyenne
2,5+. Les moments magne´tiques de spin rapporte´s dans le tableau 3.3 ont une valeur bien plus
faible que celle attendues pour des ions isole´s, ce qui traduit bien le phe´nome`ne d’hybridation.
Cependant, ces moments magne´tiques sont e´galement infe´rieurs aux valeurs expe´rimentales (-
3,82 μB pour les FeA [Rakhecha 78]), ce qui laisse a` penser que ces deux approximations restent
insuffisantes pour correctement de´crire les proprie´te´s e´lectronique de la magne´tite, compte tenu
des fortes corre´lations mises en jeux dans ce mate´riau.
Me´thode
Moment magne´tique de spin (en μB)
FeA FeB O Interstitiel
LSDA -3,26244 3,51065 0,07758 -0,14011
GGA -3,41540 3,61477 0,06681 -0,12981
Table 3.3 – Moments magne´tiques de spin calcule´s dans les approximations LSDA et GGA.
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3.2.2 Structure e´lectronique et moments magne´tiques de spin calcule´s avec
les me´thodes LSDA+U (AMF et SIC) et PBE0
Afin de mieux traiter les corre´lations e´lectroniques, l’utilisation de la me´thode LSDA+U
ou de fonctionnelles hybrides s’ave`re ne´cessaire. Ces diffe´rentes me´thodes ont e´te´ de´crites dans
le chapitre 2. Nous allons donc voir en quoi elles peuvent modifier la structure e´lectronique et
la valeur des moments magne´tiques par rapport aux calculs LSDA ou GGA pre´ce´dents .
3.2.2.1 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la me´thode LSDA+U
La me´thode LSDA+U permet de corriger l’auto-interaction qui apparaˆıt dans l’approxi-
mation LSDA. Comme explique´ dans le chapitre 2, diffe´rentes versions de la me´thode LSDA+U
existent. De plus, cette me´thode n’est pas ab-initio dans la mesure ou` elle fait intervenir un
parame`tre Ueff qu’il faut fixer. La version de la me´thode LSDA+U la plus couramment utilise´e
est la version   FLL . Cette version est celle qui a e´te´ utilise´e dans les diffe´rentes publications
re´fe´rence´es au de´but de ce chapitre. De part sa construction, elle semble en effet la plus adapte´e
si l’on suppose que la magne´tite met effectivement en jeu des corre´lations e´lectroniques assez
fortes. Cette version sera donc e´galement choisie dans l’ensemble de nos calculs ; une compa-
raison avec les re´sultats de la version   AMF  sera tout de meˆme effectue´e a` la fin de cette
section.
La figure 3.10 pre´sente la DOS calcule´e pour diffe´rentes valeurs de Ueff comprises entre
1 et 6 eV. Ce parame`tre a une influence sur la largeur de bande interdite au niveau de Fermi
pour les e´lectrons de spin majoritaire, ainsi que sur la largeur de bande interdite dont la borne
supe´rieure est situe´e a` environ 1 eV sous le niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin minoritaire.
Il est important de noter que pour ces diffe´rentes valeurs de Ueff , la magne´tite reste demi-
me´tallique, ce qui tend a` prouver que la demi-me´tallicite´ de la phase haute tempe´rature de la
magne´tite est robuste : le caracte`re demi-me´tallique de´pend peu de l’approximation utilise´e et
sa pre´diction pour un cristal de magne´tite parfait et sans ordre de charge semble fiable. Des
mesures expe´rimentales mettant en doute cette demi-me´tallicite´ ne sont cependant pas a` exclure
en pre´sence de de´fauts de structure ou si la demi-me´tallicite´ est de´truite au voisinage de la
surface d’un e´chantillon. Des changements dans l’allure ge´ne´rale de la DOS sont visibles pour
certaines valeurs du parame`tre Ueff , ceci non seulement pour la DOS totale, mais e´galement,
pour les DOS partielles d des atomes de fer. Dans les bandes d(t2g) des atomes de FeB pour
les e´lectrons de spin minoritaire, un pic situe´ quelques 1,5 eV au dessus de EF commence a` se
de´tacher pour Ueff = 3,5 eV et a` se de´placer vers les hautes e´nergies si Ueff augmente.
L’influence de la valeur du parame`tre Ueff sur la contribution des diffe´rents atomes au
moment magne´tique de spin totale est montre´e dans les graphes de la figure 3.11. La prise en
compte des corre´lations e´lectroniques a e´galement pour effet de localiser les e´lectrons d et ainsi
d’augmenter la valeur absolue du moment magne´tique de spin contenu dans les sphe`res atomiques
pour les atomes de fer. Les moments magne´tiques des atomes d’oxyge`nes de´croissent presque
line´airement avec Ueff . Cette diminution est de pratiquement 50 % : le moment magne´tique de
spin des atomes d’oxyge`ne passant de 0,078 μB a` 0,043 μB entre Ueff = 0 eV et Ueff = 6 eV.
Toutes les autres valeurs absolues de moments magne´tiques augmentent : cette augmentation
est continue et plus forte pour les atomes de FeA que pour ceux de FeB ; la contribution de la
re´gion interstitielle au moment magne´tique augmente quand Ueff varie entre 0 et 3 eV, puis se
stabilise entre 3 et 6 eV. A partir de Ueff = 4,4 eV, la valeur absolue du moment magne´tique de
spin des FeA de´passe celle des FeB . Ce comportement est satisfaisant e´tant donne´ que les ions
FeA ont un de´gre´ d’oxydation 3+ alors que les ions FeB un de´gre´ d’oxydation 2, 5+.
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Figure 3.10 – DOS totale (en haut) et DOS partielles d des atomes de fer (FeA au milieu et
FeB en bas) de la magne´tite calcule´es suivant l’approximation LSDA+U pour diffe´rentes valeurs
de Ueff = U − J .
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Figure 3.11 – Variations des moments magne´tiques de spin (en valeur absolue) en fonction du
parame`tre Ueff utilise´. La figure du haut pre´sente la variation des valeurs absolues de moments
magne´tiques pour les atomes de fer ; celle du bas, la variation relative (en %) des diffe´rents
atomes par rapport a` la valeur M0 du moment magne´tique calcule´ dans l’approximation LSDA
(Ueff = 0).
Les valeurs de Ueff couramment utilise´es dans la litte´rature sont comprises entre 3,5 et 5
eV. Des valeurs de Ueff supe´rieures a` 6 eV ont cependant e´te´ calcule´es par Madsen et Nova´k
[Madsen 05]. Dans la suite des calculs, nous avons choisi d’adopter la valeur Ueff = 3,94 eV
(U = 4,5 eV et J = 0,56 eV) [Nova´k 02] pour les sites A et B. La DOS totale obtenue avec
ce parame`tre peut-eˆtre visualise´e sur la figure 3.12 ; les DOS partielles par atome sont donne´es
dans la figure 3.13. Cette DOS posse`de une allure semblable a` celle calcule´e avec l’approximation
LSDA. Les largeurs des bandes interdites sont plus importantes comme cela a de´ja` e´te´ discute´
avant. Ces valeurs sont augmente´es de 0,475 a` 1,91 eV pour la bande interdite autour du niveau
de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire. Pour les e´lectrons de spin minoritaire, la bande
interdite juste en dessous du niveau de Fermi a une largeur de 3,03 eV et celle, juste au dessus,
de 0,293 eV.
La figure 3.14 pre´sente la structure de bandes calcule´e en LSDA+U. Sur cette figure,
comme a` partir de la figure 3.13, il est possible de voir que le de´calage vers les hautes e´nergies
des bandes d inoccupe´es entraˆıne, pour les e´lectrons de spin minoritaire, un recouvrement de
ces bandes avec la bande dispersive situe´e au dessus de 2,0 eV. De la meˆme manie`re, le de´calage
vers les basses e´nergies des bandes d occupe´es fait disparaˆıtre les bandes interdites e´troites qui
e´taient obtenues en LSDA (vers -2 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire et vers -3 eV pour
les e´lectrons de spin minoritaire). La suppression de ces bandes interdites me´lange en LSDA+U
des bandes qui e´taient distinctes les unes des autres en LSDA.
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Figure 3.12 – DOS totale de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA+U (U = 4.5
eV et J = 0.56 eV).
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Figure 3.13 – DOS par atome de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA+U (U =
4.5 eV et J = 0.56 eV).
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Figure 3.14 – Structure de bandes de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA+U (U
= 4.5 eV et J = 0.56 eV).
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A titre indicatif, la DOS totale calcule´e avec la version   AMF  de la me´thode LSDA+U
est repre´sente´e dans la figure 3.15. Ce calcul a e´te´ effectue´ avec la meˆme valeur du parame`tre
Ueff que pour la version   FLL . Comme attendu, la version  AMF  pour une meˆme valeur de
Ueff donne des re´sultats plus proches de ceux obtenus dans l’approximation LSDA. Les bandes
interdites plus particulie`rement conservent des largeurs assez faibles. Cette me´thode pourrait
donner des re´sultats diffe´rents et plus semblables a` ceux de la version   FLL  si une valeur
de Ueff plus grande e´tait utilise´e. Ce parame`tre ayant cependant un sens physique, l’utilisation
d’une valeur trop grande n’aurait alors aucune signification et serait difficile a` justifier. Bien
qu’aucune mesure expe´rimentale ne permette de justifier de la pertinence des re´sultats pre´sente´s
ici en terme de largeurs de bandes interdites (nous pouvons seulement nous re´fe´rer aux re´sultats
obtenus dans d’autres travaux pour la phase basse tempe´rature de la magne´tite, pour laquelle
ces comparaisons ont pu eˆtre possible), si l’on conside`re que les corre´lations e´lectroniques dans
la magne´tite sont effectivement importantes, la version   FLL  devrait donner les re´sultats les
plus cohe´rents.
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Figure 3.15 – DOS totale de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA+UAMF (U =
4.5 eV et J = 0.56 eV).
3.2.2.2 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la fonctionnelle hy-
bride LSDA + Fock-α
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Figure 3.16 – DOS totale de la magne´tite calcule´e dans l’approximation LSDA + Fock-α pour
diffe´rentes valeurs de α : 0 ; 0,35 ; 0,50.
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Apre`s la me´thode LSDA+U, nous allons voir quelques re´sultats issus de calculs utilisant
la me´thode LSDA + Fock-α. Cette me´thode qui consiste a` me´langer l’e´nergie d’e´change calcu-
le´e dans l’approximation LSDA avec celle provenant de calculs Hartree-Fock, ne ne´cessite pas,
contrairement a` la me´thode LSDA+U, de parame`tres e´nerge´tiques ajustables. L’utilisateur doit
ne´anmoins fixer le coefficient α qui de´finit le rapport ELSDAx /E
HF
x . Dans la figure 3.16, les DOS
totales pre´sente´es montrent l’e´volution de la structure e´lectronique pour trois valeurs de α (0 ;
0,35 ; 0,5). L’augmentation de la valeur de α semble avoir une action similaire a` l’augmentation
de Ueff , a` savoir une augmentation de la largeur des bandes interdites, et un de´calage des bandes
d vers les basses ou hautes e´nergies de part et d’autre du niveau de Fermi. Nous retrouvons par
exemple le pic des e´lectrons de spin minoritaire qui provient des bandes d(t2g) inoccupe´es des
FeB et qui se rapproche des bandes d(eg) de ces meˆmes atomes.
3.2.2.3 Structure e´lectronique de la magne´tite calcule´e avec la fonctionnelle hy-
bride PBE0
La me´thode PBE0 est une variante de la me´thode pre´ce´dente. Elle de´signe le cas ou` α
= 14 et ou` l’e´nergie d’e´change et de corre´lation est calcule´e avec l’approximation GGA. Cette
me´thode est connue pour donner des re´sultats de bonne qualite´ pour des mate´riaux posse´dant
des e´lectrons fortement corre´le´s. La DOS totale et les DOS partielles par atomes sont pre´sente´es
dans les figures 3.17 et 3.18. Les largeurs de bandes interdites calcule´es avec cette me´thode sont
de 1,98 eV au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire, et de 2,067 eV pour la bande
interdite la plus proche en dessous du niveau de Fermi, pour les e´lectrons de spin minoritaire.
Les moments magne´tiques sont respectivement de -3,94 μB, 3,94 μB, 0,04 μB , et -0,21 μB pour
les atomes de FeA, FeB , oxyge`ne et la zone interstitielle. La structure de bandes obtenue avec
cette me´thode est donne´e dans la figure 3.19. Globalement, la me´thode PBE0 et la me´thode
LSDA+U avec Ueff = 3,94 eV donnent des re´sultats assez proches.
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Figure 3.17 – Comparaison des DOS totales de la magne´tite calcule´es dans les approximations
LSDA, LSDA+U (U = 4.5 eV et J = 0.56 eV) et PBE0.
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Figure 3.18 – DOS partielles de la magne´tite calcule´es dans l’approximation PBE0.
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Figure 3.19 – Structure de bandes de la magne´tite calcule´e avec la me´thode PBE0.
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3.3 Re´sultats obtenus pour la ferrite de Cobalt
Nous allons maintenant nous inte´resser aux calculs re´alise´s sur la ferrite de cobalt CoFe2O4.
Ce mate´riau est connu pour avoir une structure spinelle majoritairement inverse. Nous allons e´tu-
dier le cas limite ou` la structure spinelle est entie`rement inverse. La principale difficulte´ consiste
a` trouver une re´partition des atomes de fer et de cobalt sur les sites octae´driques B occupe´s
qui soit la plus ale´atoire possible afin de correspondre au mieux aux mesures expe´rimentales qui
n’ont pas de´tecte´ de direction privile´gie´e.
Huit structures ont e´te´ choisies et utilise´es. Elles correspondent aux organisations des
cations dans les sites B suivantes :
1) La structure n˚ 1 a e´te´ construite a` partir de la maille primitive de la magne´tite (conte-
nant 14 atomes dont 4 en sites B). Dans cette structure, les plans (001) successifs contenant
des sites B occupe´s, ne contiennent alternativement que des atomes de fer ou que des atomes de
cobalt.
2) La structure n˚ 2 a e´te´ construite a` partir de la maille cubique de 56 atomes en effectuant
une alternance 2 Fe / 2 Co suivant certaines directions [110]. Cette structure ne pre´sente pas
de directions privile´gie´es mais ne comporte cependant qu’un nombre restreint d’atomes non-
e´quivalents, ce qui te´moigne d’un certain ordre entre les diffe´rents atomes.
3) Dans la structure n˚ 3, les atomes ont e´te´ re´partis de fac¸on totalement ale´atoire.
4) Dans la structure n˚ 4, les atomes ont e´te´ re´partis de manie`re a` ce que chaque couche
concentrique, centre´e sur un FeA particulier, aient un nombre e´quivalent d’atomes de cobalt et
d’atomes de fer, et que ceux-ci soient, dans la mesure du possible, dispose´s en alternance (1 Fe
/ 1Co) sur une couche donne´e afin que les atomes d’oxyge`ne aient un nombre d’atomes de fer
ou de cobalt premiers voisins identique.
5) et 6) La meˆme me´thode a e´te´ employe´e pour construire les structures n˚ 5 et n˚ 6, a` ceci
pre`s que les couches concentriques sont alors centre´es sur un atome de FeB (structure n˚ 5a),
sur un atome de cobalt (structure n˚ 5b) ou sur un atome d’oxyge`ne (structures n˚ 6a et 6b).
Les structures n˚ 5a et 5b ou n˚ 6a et 6b ont la meˆme structure si l’on intervertit la position des
atomes de cobalt et celle des atomes de fer. Toutes ces structures sont pre´sente´es dans la figure
3.20 (seuls les atomes situe´s dans les sites B y sont repre´sente´s).
3.3.1 Re´sultats obtenus dans l’approximation LSDA
Les densite´s d’e´tats calcule´es dans l’approximation LSDA pour chacune des structures
de´finies pre´ce´demment sont donne´es dans la figure 3.21. Les diffe´rentes DOS, a` une exception
pre`s, pre´voient un e´tat demi-me´tallique alors que la ferrite de cobalt est isolante. Comme pour
la magne´tite, les e´lectrons de spin minoritaire sont les e´lectrons conducteurs, alors qu’une bande
interdite apparaˆıt au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaires. Les diffe´rentes
courbes de DOS pre´sentent une allure similaire. La principale diffe´rence avec la magne´tite inter-
vient au niveau de la forme des pics de DOS correspondants aux bandes d(t2g) et d(eg) pour les
e´lectrons de spin minoritaire entre -1 et +3 eV. La DOS d(t2g) passe en ge´ne´ral par un minimum
au niveau de Fermi pour les structures 4, 5a, 5b, 6a et 6b. Le pic de DOS d(eg) se de´double
plus ou moins vers 2 eV au dessus de EF . Ces diffe´rences dans la courbe de DOS par rapport a`
la magne´tite sont dues essentiellement a` la pre´sence des atomes de cobalt ; les contributions des
diffe´rents atomes de fer sont assez semblables a` celles observe´es pour Fe3O4.
Pour les e´lectrons de spin majoritaire, les bandes d(eg) des atomes de cobalt sont confon-
dues avec celles des atomes de FeB et le pic correspondant a` l’intensite´ maximale des bandes
d(t2g) des atomes de cobalt est environ de´cale´ de 0,68 eV vers les hautes e´nergies par rapport
aux bandes d(t2g) des atomes de FeB .
Pour les e´lectrons de spin minoritaire, les bandes d(eg) et d(t2g) des atomes de cobalt sont
situe´es a` environ 0,60 eV et 0,80 eV en dessous des bandes de meˆme syme´trie des atomes de fer.
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Structure n°1
5 atomes - 74 / lmma
Structure n°2
5 atomes - 91 /  P4122 
Structure n°3
36 atomes - 8 / Cm
Structure n°4
16 atomes - 20 / C2221
Structure n°5 a
56 atomes - 1 / P1
Structure n°5 b
56 atomes - 1 / P1
Structure n°6 a
5 atomes - 95 / P4322
Structure n°6 b
5 atomes - 95 / P4322
Figure 3.20 – Re´partition des atomes de FeB (en vert clair) et de cobalt (en vert fonce´) sur
les sites octae´driques occupe´s dans la maille cubique de CoFe2O4. Le nombre d’atomes non
e´quivalents (toutes espe`ces chimiques confondues) et le groupe d’espace sont donne´s pour chaque
structure.
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La proportion de bandes d(t2g) sous le niveau de Fermi est plus importante pour les atomes de
cobalt que de fer ; les cations de cobalt Co2+, d’apre`s le mode`le ionique, disposent en effet de 2
e´lectrons de plus que les Fe3+.
Pour les e´lectrons de spin majoritaire, les diffe´rentes bandes interdites ont des largeurs
qui varient entre 0,35 eV (structure 5) et 0,51 eV (structure 2) pour la bande interdite autour
de -1,7 eV et entre 0,50 eV (structure 5) et 0,75 eV (structure 4) pour la bande interdite au
niveau de Fermi. Pour les e´lectrons de spin minoritaire, la bande interdite autour de -2,9 eV a
une largeur variable, ge´ne´ralement assez faible, et n’apparaˆıt pas toujours (elle disparaˆıt pour
la structure 5b). La bande interdite au dessus du niveau de Fermi a une largeur comprise entre
0,28 eV (structure 1) et 0,56 eV (structures 5).
Pour la structure 5b, un pic de largeur 0,06 eV, duˆ essentiellement a` un des atomes de
cobalt, apparaˆıt au niveau de Fermi et un autre a` la limite supe´rieure des bandes d(t2) des FeA
pour les e´lectrons de spin majoritaire.
3.3.2 Re´sultats obtenus avec les me´thodes LDA+U et PBE0
Avec la me´thode LSDA+U, l’e´largissement des bandes interdites au niveau de Fermi per-
met de faire apparaˆıtre le caracte`re isolant de la ferrite de cobalt. Cette me´thode e´tant plus
couˆteuse en temps de calcul que l’approximation LSDA, toutes les structures n’ont pu eˆtre ana-
lyse´es. Tous les re´sultats disponibles en terme de densite´s d’e´tats sont donne´s dans la figure 3.22.
Ces DOS ont e´te´ calcule´es avec des valeurs du parame`tre Ueff de 6,94 eV pour le cobalt et 3,94
eV pour les atomes de fer., 3
Les re´sultats de´crits sur cette figure montrent que la re´partition plus ou moins ale´atoire
des atomes de fer et de cobalt situe´s dans les sites B peut avoir de l’influence sur la structure
e´lectronique : la ferrite de cobalt est encore demi-me´tallique dans le cas de la structure n˚ 2. De
meˆme, des anomalies semblent apparaˆıtre pour les e´lectrons de spin minoritaire avec la structure
6a (une bande interdite apparaˆıt sous le niveau de Fermi, pour cette structure uniquement).
En dehors de ces anomalies, les autres structures donnent des courbes de DOS plus ou moins
semblables.
En LSDA+U, la position relative des bandes d des diffe´rents cations de fer est, comme
en LSDA, proche de celle observe´e avec Fe3O4. Une diffe´rence est notable cependant quand aux
bandes t2g qui sont en majeure partie inoccupe´es et ne croisent pas le niveau de Fermi. Ceci tend
a` prouver que le degre´ d’oxydation moyen des cations de FeB est bien augmente´ par rapport
a` la magne´tite et que l’on se rapproche du mode`le ionique. La pre´sence des atomes de cobalt
induit quelques diffe´rences. Pour les e´lectrons de spin minoritaire, les bandes d des atomes de
FeB sont totalement inoccupe´es (car dans la ferrite de cobalt, il n’y a normalement que des
ions Fe3+B , et aucun ion Fe
2+
B ) et la bande interdite autour du niveau de Fermi a une largeur
moyenne de 1,24 eV (si l’on ne compte pas la structure 2). D’autre part, les valeurs diffe´rentes
de Ueff utilise´es pour les FeB et les atomes de cobalt entraˆınent une plus nette se´paration des
bandes d de ces atomes. Les bandes d du cobalt sont ge´ne´ralement situe´es pre`s de 5 eV au dessus
du niveau de Fermi. Elles sont se´pare´es des bandes d des FeB par une bande interdite dont la
largeur moyenne est de 0,70 eV (encore une fois sans tenir compte de la structure 2 ou` cette
bande interdite n’apparaˆıt pas). Pour la structure 2, une bande, qui s’e´tend de environ -0,45 eV
a` 0,32 eV, croise le niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin minoritaire et une autre bande
apparaˆıt en dessous de -8 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire (ces bandes correspondent a`
la contribution des atomes de cobalt).
Une e´tude de la DOS en fonction de la valeur du parame`tre Ueff des atomes de cobalt a
3. La valeur de Ueff pour le cobalt a e´te´ trouve´e dans une pre´sentation de Horng-Tay Jeng disponible
sur le site internet http ://phys.cts.nthu.edu.tw/workshop/summer/cmr/CMR20030828/NDHU.LDA+U.ppt. Les
re´sultats donne´s dans cette pre´sentation concernant CoFe2O4 n’ont a` priori jamais e´te´ publie´s dans la litte´rature.
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Figure 3.21 – Comparaison des DOS totales de la ferrite de cobalt calcule´es dans l’approximation
LSDA pour diffe´rentes re´partitions des atomes de fer et de cobalt dans les sites octae´driques.
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Figure 3.22 – Comparaison des DOS totales de la ferrite de cobalt calcule´es avec la me´thode
LSDA+U (Ueff = 3,94 eV pour les atomes de fer et 6,94 eV pour les atomes de cobalt) pour
diffe´rentes re´partitions des atomes de fer et de cobalt dans les sites octae´driques. Les largeurs de
bandes interdites sont indique´es en bleu en eV.
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e´te´ effectue´e pour la structure la plus simple dont nous disposions (structure 1)). Les re´sultats
obtenus sont donne´s dans la figure 3.23. Pour cette structure, la ferrite de cobalt devient isolante
a` partir de Ueff (Co) = 4 eV environ. La largeur des bandes interdites au niveau de Fermi pour
les e´lectrons des deux types de spin ne varient plus beaucoup a` partir d’une valeur de Ueff (Co)
comprise entre 5 et 6 eV. Etant donne´ que nous ne faisons pas varier Ueff pour les atomes de
fer, la largeur de la bande interdite est alors de´finie par les bandes correspondant aux atomes de
fer. A partir de cette valeur de Ueff (Co), les bandes inoccupe´es des atomes de cobalt pour les
e´lectrons de spin minoritaires se retrouvent a` une e´nergie plus e´leve´e que l’e´nergie des bandes d
des FeB .
A titre comparatif avec la me´thode LSDA+U, les premiers re´sultats obtenus avec la me´-
thode PBE0 sont pre´sente´s dans la figure 3.24 pour les structures n˚ 2 et n˚ 4. Ces re´sultats
pre´sentent plusieurs diffe´rences par rapport a` ceux obtenus pour l’autre me´thode.
La structure e´lectronique pour la supercellule n˚ 2 de´crit un comportement isolant pour la
ferrite de cobalt. Nous ne retrouvons pas l’anomalie remarque´e en LSDA+U pour les e´lectrons
de spin minoritaire qui rendaient cette structure demi-me´tallique. La bande interdite dont la
largeur e´tait de 1,50 eV en LSDA+U laisse place a` l’apparition de plusieurs bandes interdites :
les bandes d des atomes de fer et de cobalt ne sont plus me´lange´es. Pour les e´lectrons de spin
majoritaire, la bande interdite au niveau de Fermi ne varie pas trop en fonction de la me´thode.
La principale diffe´rence s’observe a` plus basse e´nergie, avec la disparition des bandes qui e´taient
apparues dans l’approximation LSDA+U sous -8 eV.
Pour la structure n˚ 4, les diffe´rences les plus notables qui apparaissent correspondent aux
largeurs de bandes interdites qui sont tre`s nettement re´duites (de 40 % pour la bande interdite
au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire, a` 90 % pour celle des e´lectrons de
spin minoritaire).
Pour les deux structures, il est inte´ressant de noter que les bandes d correspondant aux
atomes de cobalt, pour les e´lectrons de spin minoritaire, apparaissent a` plus haute e´nergie que
les bandes d des atomes de FeB . Ce de´calage plus important des bandes d des atomes de cobalt
par rapport aux bandes d des atomes de FeB semble prouver que la valeur de Ueff pour les
atomes de cobalt qu’il faut utiliser dans la me´thode LSDA+U doit bien eˆtre supe´rieure a` celle
utilise´e pour les atomes de fer.
3.3.3 Moments magne´tiques de spin
Le moment magne´tique de spin total pour chaque supercellule et chaque approximation
utilise´e est de 3 μB. Cette valeur correspond bien au moment magne´tique d’un ion Co
2+ isole´ ;
ce re´sultat est donc bien en accord avec le mode`le ionique.
Les moments magne´tiques de spin calcule´s pour chaque atome dans l’approximation LSDA
sont en moyenne e´gaux a` -3,41 μB, 3,71 μB et 2,49 μB pour les atomes de FeA, de FeB et de
cobalt. En LSDA+U, ces valeurs sont en moyenne de -3,90 μB , 4,10 μB et 2,72 μB pour ces
meˆmes atomes. La structure n˚ 2 qui pre´sentait des anomalies dans la courbe de DOS pour la
me´thode LSDA+U donne un moment magne´tique de spin plus e´leve´ pour l’atome de Cobalt
(2,90 μB) et plus faible pour les atomes de FeB (3,84 μB). Ces moments magne´tiques semblent
indiquer un transfert de charge des atomes de Cobalt vers ceux de FeB . Le moment magne´tique
des atomes de FeB pour cette structure est en effet tre`s proche de celui calcule´ pour la magne´tite.
La pre´sence de Fe2+B pourrait eˆtre une explication pour le caracte`re demi-me´tallique observe´ dans
la courbe de DOS.
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Figure 3.23 – Comparaison des DOS totales de la ferrite de cobalt calcule´es avec la me´thode
LSDA+U pour diffe´rentes valeurs de Ueff .
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Figure 3.24 – DOS totales calcule´es avec la me´thode PBE0 pour la structure n˚ 2 (a` gauche) et
n˚ 4 (a` droite).
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Chapitre 4
De´fauts ponctuels dans les ferrites
La de´te´rioration des proprie´te´s physiques de la magne´tite peut eˆtre explique´e par la pre´-
sence de de´fauts dans cet oxyde magne´tique. Plusieurs types de de´fauts de structure peuvent
eˆtre envisage´s. La premie`re investigation qui sera mene´e dans ce chapitre porte sur les modi-
fications de la structure e´lectronique induites par des changements de la stœchiome´trie ou par
l’apparition de de´fauts ponctuels dans la structure atomique : pre´sence de lacunes d’anions ou
de cations, sur-stœchiome´trie en atomes de fer conse´cutive a` une occupation de sites atomiques
qui devraient eˆtre vides, variation de l’occupation relative de chaque site (te´trae´drique A et oc-
tae´drique B). Le but de ce chapitre est de de´crire les e´tats e´lectroniques induits par ces de´fauts
qui vont modifier la densite´ d’e´tats et les moments magne´tiques de ces atomes. Aucun calcul n’a
e´te´ re´alise´ pour de´terminer l’e´nergie de formation des diffe´rents de´fauts.
4.1 Bilan bibliographique sur les de´fauts ponctuels
4.1.1 Bilan bibliographique a` propos des lacunes d’oxyge`ne dans les oxydes
Les lacunes d’oxyge`ne sont des de´fauts tre`s courants dans les oxydes. La densite´ de la-
cunes, bien que difficile a` mesurer expe´rimentalement, semble eˆtre un parame`tre pertinent qui
permet de relier les modifications de certaine proprie´te´s physiques du mate´riaux aux conditions
expe´rimentales utilise´es (pression de dioxyge`ne, tempe´rature, . . . ) pour les synthe´tiser.
Des re´sultats expe´rimentaux ont montre´ qu’une sous-stœchiome´trie en oxyge`ne peut chan-
ger les proprie´te´s physiques de plusieurs cate´gories d’oxydes comme les cuprates supraconduc-
teurs [Cava 87], les manganites a` magne´tore´sistance colossale [Ritter 97] ou encore les tita-
nates ferroe´lectriques [Ramesh 01]. Cette sous-stœchiome´trie peut entraˆıner des changements de
conductivite´ dans des mate´riaux proches d’une transition Metal/Isolant [Verwey 41, Sa´nchez 96,
Berini 07] ou dans des oxydes semiconducteurs [Tufte 67, Szot 02].
Dans le cas de l’oxyde Fe2−xTixO3−δ, la stœchiome´trie en oxyge`ne peut jouer un roˆle
des plus importants et doit eˆtre ajuste´e avec pre´caution : la feneˆtre de pression en dioxyge`ne
permettant de stabiliser la phase R-3 de ce mate´riau est tre`s e´troite [Hojo 06], mais dans cette
gamme de pression, il a e´te´ observe´ que le parame`tre de maille c augmentait avec la densite´ de
lacunes [Takada 08, Popova 08]. La cre´ation de lacunes au cours de la croissance de ce mate´riau
augmente sa conductivite´, tout en re´duisant son aimantation globale et sa tempe´rature de Curie
[Ndilimabaka 08b]. Cet effet a e´te´ interpre´te´ par une re´duction du nombre de ponts Fe-O-Fe
responsables du supere´change [Ndilimabaka 08a].
Plusieurs e´tudes ont e´te´ re´alise´es sur les effets lie´s a` la pre´sence de lacunes d’oxyge`ne dans
diffe´rents membres de la famille des ferrites de structure spinelle, cas qui nous inte´resse plus par-
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ticulie`rement : ZnFe2O4 [Marcu 07, Chen 08], MnFe2O4 [Zuo 05], CoFe2O4 [Zhou 07, Hassan 07,
Ramos 08], NiFe2O4 [Lu¨ders 06] et CuFe2O4 [Yang 05, Yang 08]. Peu d’e´tudes existent sur les
lacunes dans la magne´tite car avec un taux important de lacunes, la phase Fe3O4 est moins
stable que les phases FeO et Fe2O3.
Les e´tudes mene´es sur les ferrites montrent que le parame`tre de maille change en fonction
de la pression en oxyge`ne applique´e pendant la croissance : lorsque l’on augmente la pression
en oxyge`ne (et donc que l’on diminue le taux de lacune), le parame`tre de maille augmente pour
des couches minces e´pitaxie´es [Lu¨ders 06, Chen 09], alors qu’il diminue pour des couches po-
lycristallines [Hassan 07]. De plus, la texture des films peut changer avec le taux de lacunes
[Hassan 07, Zhou 07]. Des techniques expe´rimentales plus pointues ou des calculs sur ces sys-
te`mes sont ne´cessaires afin de pouvoir expliquer un tel comportement. Les changements de
proprie´te´s induits par les lacunes trouvent certainement une explication dans la re´organisation
des positions atomiques et des liaisons chimiques au voisinage des interstices cre´e´s par les la-
cunes. La pre´sence de lacunes peut e´galement induire un changement dans la population des
diffe´rents sites atomiques (une re´duction du degre´ d’inversion pour certaines structures spinelles
par exemple).
En ce qui concerne l’influence des lacunes sur les proprie´te´s magne´tiques des couches
minces d’oxydes, deux cas peuvent eˆtre distingue´s :
– dans le cas ou` le moment magne´tique est infe´rieur a` celui mesure´ dans le mate´riau
massif, le moment magne´tique de la couche augmente avec la pression en oxyge`ne,
– dans le cas ou` le moment magne´tique de la couche est le meˆme que celui du mate´riau
massif ou qu’il lui est supe´rieur, la variation de ce moment magne´tique n’est pas mo-
notone en fonction de la pression en oxyge`ne (pour CuFe2O4 par exemple, le moment
magne´tique passe par un maximum pour une valeur de pression   interme´diaire  ; ce
maximum correspond a` une inversion de la spinelle de 51,5% au lieu des 85% observe´s
dans le bulk [Yang 05, Yang 08]).
Zuo et al. [Zuo 05] ont e´galement reporte´ dans MnFe2O4 un changement de l’axe de facile
aimantation qui bascule hors du plan pour des pressions interme´diaires en oxyge`ne.
Enfin, concernant les proprie´te´s de transport, la tendance ge´ne´rale est a` une augmenta-
tion de la conductivite´ avec la densite´ de lacune [Marcu 07, Chen 09, Lu¨ders 06]. Une explication
a` ceci pourrait eˆtre l’apparition et/ou l’augmentation de la quantite´ d’ions Fe2+ responsables
de la conduction par sauts d’e´lectrons. Des mesures utilisant la technique Meservey-Tedrow
[Ramos 08] rapportent que la diffe´rence d’e´nergie due a` l’e´change augmente en fonction de la
pression en oxyge`ne.
L’influence des lacunes d’oxyge`ne a e´galement e´te´ e´tudie´e graˆce a` des calculs ab-initio. Ces
travaux concernent diffe´rents types d’oxydes, magne´tiques ou non, comme par exemple TiO2
(dope´ Co) et TiOx [Goodenough 72, Hobiger 90, Anisimov 06], ZrO2 [Ol’khovic 95], V2O5−x et
VOx [Goodenough 72, Xiao 08], Sr2FeMoO6 [Stoeffler 05] et SrFeO3−x [Shein 06].
Certaines de ces e´tudes ont tente´ d’expliquer l’e´change ferromagne´tique et la tempe´rature
de Curie relativement e´leve´e (400 K) observe´e dans TiO2 dope´ avec des atomes de cobalt : la
pre´sence de lacunes d’oxyge`ne accroˆıt la valeur de l’e´change d’un facteur 3 et la pre´sence de
lacunes modifie les liaisons chimiques dans cet oxyde, cre´ant des liaisons Ti (dz2) - V
O - Ti (dz2)
(VO de´signe la lacune d’oxyge`ne) relativement fortes [Anisimov 06].
Stoeffler et Colis [Stoeffler 05] ont e´tudie´ graˆce a` des calculs dans l’approximation GGA
la pre´sence de lacunes d’oxyge`ne dans Sr2FeMoO6. Ils ont montre´ que la re´duction du moment
magne´tique total e´tait de 2 μB par formule unite´ pour une lacune d’oxyge`ne. Leur principale
conclusion est que la re´duction de l’aimantation est essentiellement due a` la pre´sence des la-
cunes et non aux autres de´fauts potentiels qu’ils ont e´tudie´s. La pre´sence de lacunes a de plus
pour effet de re´duire le moment magne´tique local porte´ par les atomes de fer et d’augmenter
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conside´rablement (par un facteur 3) celui des atomes de Mo. Une autre e´tude [Shein 06] mene´e
sur le compose´ perovskite SrFeO3−x (x = 0,125) a montre´ que les atomes relaxaient leur posi-
tion syme´triquement autour de la lacune : les atomes d’oxyge`ne subissent un de´placement de
1,25.10−2 nm vers la lacune, alors que les atomes de fer et de srontium s’en e´loigne. Un re´sultat
important apporte´ par ces calculs est que, contrairement a` la forte augmentation attendue graˆce
aux mode`les ioniques, les atomes de fer voient leur moment magne´tique re´duit de 0,2 a` 0,3 μB.
Une redistribution des charges s’effectue avec une diminution de la charge porte´e par les atomes
de Fe et de Sr au profit des atomes d’O. Enfin le caracte`re covalent des liaisons Fe-O est renforce´
au voisinage des lacunes.
En re´sume´, plusieurs travaux relatent la pre´sence de lacunes en oxyge`ne dans diffe´rents
types d’oxydes (magne´tiques ou non) et prouvent clairement que l’e´tude de l’influence de ces
lacunes est importante a` plusieurs niveaux : les lacunes ont un impact souvent important sur la
structure e´lectronique et les proprie´te´s magne´tiques, impliquant des changements a` la fois sur les
liaisons chimiques, la conductivite´ par l’apparition de nouveaux e´tats e´lectroniques, les couplages
magne´tiques pouvant entraˆıner des changements dans l’ordre magne´tique du mate´riau.
4.1.2 Bilan bibliographique a` propos des de´fauts ponctuels lie´s aux cations
Comme nous l’avons vu, la pre´sence de lacunes d’atomes d’oxyge`ne peut avoir une in-
fluence sur les proprie´te´s e´lectroniques et magne´tiques de la magne´tite. Lors de la croissance
de ce mate´riau en couche mince, s’il est possible de controˆler la pression en dioxyge`ne utilise´e,
il n’est cependant pas e´vident de dire si une sous-stœchiome´trie en oxyge`ne se manifeste par
la pre´sence de lacunes en oxyge`ne ou par la pre´sence de cations supple´mentaires dans les sites
inoccupe´s de la structure spinelle. De la meˆme manie`re, il est probable qu’une sur-stœchiome´trie
en oxyge`ne soit lie´e a` des lacunes dans les sites cationiques.
La majorite´ des travaux concernant des de´fauts de stœchiome´trie dans la magne´tite font
e´tat de lacunes de fer, qui ont pour conse´quence de changer la proportion relative de Fe2+ et Fe3+
pre´sents dans le cristal. Des changements dans la conductivite´ et une influence sur la transition
de Verwey sont ainsi reporte´s [Verwey 41, Arago´n 86, Arago´n 92]. Des e´tudes base´es sur des
mesures de perme´abilite´ et des analyses thermomagne´tiques ont montre´ que la tempe´rature
de Verwey pour Fe3−δO4 est maximale pour δ = 0 et de´croit en fonction de δ. Arago´n et al.
[Arago´n 85a] ont observe´ cette de´croissance jusqu’a` 82 K. Ces auteurs ont e´galement remarque´
une transition du second ordre a` T = 120 K pour une non-stœchiome´trie e´leve´e et un changement
dans le comportement de l’entropie pour δ = 0,0039 [Arago´n 85b, Arago´n 86, Arago´n 92] (le
meˆme type de mode`le est utilise´ et discute´ dans les travaux de Shepherd et al. [Shepherd 85]).
Verwey [Verwey 41] a attribue´ les changements observe´s sur la conductivite´ et sur la transition
me´tal/isolant de Verwey a` la disparition d’ions Fe2+ responsables de la conduction par sauts
d’e´lectrons (voir figure 4.1). Une e´tude par NMR assez re´cente [Chlan 10] s’est attache´e a` la
structure hyperfine de la magne´tite Fe3O4 au dessus de la transition de Verwey et a conclu que
l’e´lectron mobile dans le sous-re´seau de fer B se retrouve certainement pie´ge´ au niveau d’une
lacune de FeB , alors que le FeA le plus proche du site vacant serait dans un e´tat   bas spin .
Les diffe´rentes re´fe´rences pre´sente´es ici ne pre´sentent cependant des re´sultats que pour Fe3−δO4
avec une valeur de δ tre`s faible (au maximum e´gale a` 0,009).
4.2 Lacunes d’oxyge`ne dans la magne´tite
Pour l’e´tude de l’influence des lacunes d’oxyge`ne sur la structure e´lectronique, nous avons
re´alise´ des calculs en utilisant trois supercellules diffe´rentes. Celles-ci ont e´te´ construites a` partir
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Figure 4.1 – Re´sistivite´ d’e´chantillons de magne´tite en fonction de l’inverse de la tempe´rature,
pour diffe´rents taux de lacunes de fer [Verwey 41].
de la maille cubique de 56 atomes a` laquelle ont e´te´ enleve´(s) 1, 2 ou 4 atomes d’oxyge`ne sur les
32 initialement pre´sents. Pour les structures avec plusieurs lacunes, ces lacunes ont e´te´ place´es
de manie`re a` eˆtre les plus espace´es les unes des autres. Les compose´s e´tudie´s ont pour formule
Fe3O4−x avec x = 3, 125.10−2 , 6, 25.10−2 et 1, 25.10−1. Ces taux de lacune sont certainement
plus importants que dans les cas re´ellement existants mais constituent une limite raisonnable
pour nos calculs (la taille de la supercellule augmentant avec le nombre de lacunes). Une fois les
syme´tries prises en compte, les diffe´rentes supercellules
– se re´duisent respectivement a` 18, 10 et 7 atomes non e´quivalents
– ont respectivement pour groupe d’espace P , R3¯m et R3m
– et ont un volume de maille e´le´mentaire de 0,592 nm3, 1,776 nm3 et 0,444 nm3.
4.2.1 Re´sultats obtenus dans l’approximation LSDA pour les structures non
relaxe´es
Les densite´s d’e´tats calcule´es dans l’approximation LSDA pour le syste`me contenant une
lacune dans la maille cubique, sont repre´sente´es sur la figure 4.2. Cette figure de´crit les DOS
partielles des atomes de fer les plus proches des lacunes. Elle fait apparaˆıtre plusieurs e´tats
e´lectroniques dans les bandes interdites du mate´riau massif, a` -2,01 eV, 2,36 eV, ainsi qu’a`
l’e´nergie de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire et a` -2,86 eV, -0,57 eV, 1,52 eV et 2,86
eV pour les e´lectrons de spin minoritaire. L’e´tat au niveau de Fermi supprime la demi-me´tallicite´
de la magne´tite.
La figure 4.3 repre´sente les cartographies de densite´ e´lectronique pour les trois e´tats de
lacune occupe´s les plus proches du niveau de Fermi. Ces cartographies sont repre´sente´es dans
deux plans distincts : le plan (-110) passant par la lacune, le FeA et un des FeB les plus proches
de la lacune et le plan (001) passant par la lacune et deux FeB proches voisins de cette lacune.
Pour les e´lectrons de spin minoritaire, l’e´tat d’e´nergie -0,57 eV est construit a` partir de liaisons
pendantes des FeB premiers voisins de la lacune : la rupture de la liaison chimique entre ces
atomes de fer et l’atome d’oxyge`ne qui a disparu entraˆıne une re´organisation du nuage e´lectro-
nique qui tend a` former un e´tat liant entre ces atomes de FeB (voir la densite´ e´lectronique dans le
plan (001)). Pour les e´lectrons de spin majoritaire, l’e´tat au niveau de Fermi est principalement
constitue´ de liaisons pendantes mettant en jeu l’atome de FeA premier voisin de la lacune. Sur la
cartographie dans le plan (-110), les lobes de densite´ e´lectronique relatifs a` cet atome de FeA sont
bien plus intenses que ceux relatifs aux autres atomes, comme on le voit plus clairement avec la
repre´sentation tridimensionnelle de la figure 4.4. L’e´tat de spin majoritaire d’e´nergie -2,01 eV
est duˆ a` des liaisons pendantes relie´es aux atomes de FeB voisins de la lacune. Contrairement a`
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Figure 4.2 – Comparaison des DOS partielles des atomes de FeA et FeB calcule´es dans l’ap-
proximation LSDA pour le cristal massif de magne´tite et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne
(maille cubique sans relaxation et avec une seule lacune). Les fle`ches verticales signalent les
e´tats de bande interdite.
l’e´tat a` -0,57 eV, le nuage e´lectronique ne semble pas eˆtre liant entre ces atomes.
Une analyse plus fine des densite´s d’e´tats partielles des diffe´rents atomes montre que la
lacune n’introduit pas de leve´e de de´ge´ne´re´scence supple´mentaire pour les orbitales d de l’atome
de FeA voisin de la lacune. En revanche, les orbitales d des atomes de FeB voisins de la lacune
subissent une leve´e de de´ge´ne´re´scence supple´mentaire : les deux orbitales eg n’ont pas la meˆme
e´nergie et les trois orbitales t2g se se´parent en deux sous niveaux. Ces leve´es de de´ge´ne´re´scence
sont lie´es au fait que les directions dans lesquelles pointent les orbitales concerne´es ne sont pas
e´quivalentes vis a` vis de la lacune.
L’e´tat au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire est essentiellement duˆ aux
orbitales d(t2) de l’atome de FeA et comporte une contribution (environ 3 fois plus faible) des
orbitales dz2 des atomes de FeB .,
1 Le pic a` 2,36 eV est duˆ a` ces meˆmes orbitales. Les quatre pics
cite´s pre´ce´demment pour les e´lectrons de spin minoritaire correspondent presque uniquement
aux orbitales dz2 des atomes de FeB (une tre`s le´ge`re contribution des orbitales dyz + dxz peut
e´galement eˆtre mentionne´e pour les deux e´tats les plus proches du niveau de Fermi).
Les densite´s d’e´tats partielles des atomes de fer premiers voisins de la lacune sont repre´-
sente´es dans la figure 4.5 pour la supercellule comportant deux lacunes par maille cubique. Le
nombre de pics observe´s dans les gaps ne varie pas par rapport a` la situation pre´ce´dente. Ceci
indique que les fonctions d’onde des e´tats localise´s sur ces de´fauts se recouvrent peu d’une lacune
a` l’autre, du moins a` cette relativement faible densite´ de lacunes. Seuls changent la largeur de
ces pics et leur intensite´, comme le montre le pic au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin
majoritaire ; ce pic semble se de´doubler sur la figure 4.5. Il en est de meˆme pour l’e´tat a` 2,36 eV
au dessus du niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire, ainsi que pour l’e´tat a` 2,86
eV pour les e´lectrons de spin minoritaire.
Les calculs, re´alise´s dans l’approximation LSDA, pour la maille cubique avec deux lacunes
d’oxyge`ne ont converge´ vers des e´tats diffe´rents en fonction de la structure e´lectronique initiale
utilise´e pour les atomes de fer premiers voisins de la lacune. Quatre calculs ont e´te´ effectue´s :
– le premier avec les moments magne´tiques des atomes de fer premiers voisins de lacune
initialement identiques a` ceux des atomes de fer plus e´loigne´s du de´faut ;
– le second avec un moment magne´tique nul pour les atomes de fer premiers voisins (uni-
1. L’axe (z’z) relie l’atome de FeB et la lacune d’oxyge`ne.
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Figure 4.3 – Densite´ e´lectronique des e´lectrons de spin majoritaire (figures du haut et du centre)
et des e´lectrons de spin minoritaire (figure du bas) dont les e´nergies sont comprises dans un
intervalle de largeur 0,1 eV centre´ sur -0,57 eV (en bas), 0 eV (au centre) et -2,01 eV (figure
du haut) par rapport au niveau de Fermi.
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Figure 4.4 – Densite´ e´lectronique des e´lectrons de spin majoritaire dont l’e´nergie est comprise
dans un intervalle de largeur 0,1 eV centre´ sur l’e´nergie de Fermi.
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Figure 4.5 – Comparaison des DOS partielles des atomes de FeA et FeB calcule´es dans l’ap-
proximation LSDA pour le cristal massif de magne´tite et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne
(maille cubique sans relaxation et avec deux lacunes). Les fle`ches verticales signalent les e´tats
de bande interdite.
quement) ;
– les troisie`me et quatrie`me avec des moments magne´tiques de valeur interme´diaire au
voisinage de la lacune.
Tous les re´sultats pre´sente´s jusqu’a` pre´sent, et qui seront discute´s par la suite, sont ceux
obtenus pour le premier calcul. Les troisie`me et quatrie`me calculs ont converge´ vers un e´tat de
meˆme e´nergie que ce premier. Le second en revanche avait e´te´ e´tudie´ afin de laisser les diffe´rentes
populations d’e´lectrons se re´organiser a` travers les deux types de spin car il n’est pas e´vident
de pre´dire comment vont se compenser les diffe´rents couplages magne´tiques suite a` la rupture
de ponts FeA-O-FeB et FeB-O-FeB . Ce calcul a converge´ vers un e´tat dont l’e´nergie totale de
la supercellule e´tait supe´rieure de 4,8 eV a` l’e´nergie trouve´e dans les autres cas. Les moments
magne´tiques qui seront pre´sente´s plus en de´tails par la suite, avaient dans ce second calcul des
valeurs tre`s diffe´rentes de celles obtenues pour les trois autres calculs : 0,37 μB par formule unite´
au lieu d’environ 3,74 μB pour les cas les plus stables. Le moment magne´tique des atomes de
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FeA et de FeB les plus proches de la lacune e´taient, quant a` eux, respectivement de -3,20 μB
et 0,88 μB pour le second cas au lieu de -3,16 μB et 3,35 μB pour les autres. Pour cet e´tat, les
moments magne´tiques des atomes de FeB e´taient particulie`rement affecte´s.
Compte tenu de ces diffe´rentes observations, nous pouvons espe´re´ que l’e´tat atteint apre`s
convergence pour le premier calcul correspond bien a` l’e´tat fondamental du syste`me e´tudie´.
4.2.2 Re´sultats obtenus avec la me´thode LSDA+U pour les structures non
relaxe´es
Les DOS partielles calcule´es dans l’approximation LSDA+U pour les atomes de fer pre-
miers voisins de la lacune dans les mailles cubiques contenant une, deux ou quatre lacune(s)
d’oxyge`ne sont repre´sente´es dans les figures 4.6, 4.7 et 4.8 dans le cas ou` les positions atomiques
ne sont pas relaxe´es.
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Figure 4.6 – Comparaison des DOS partielles calcule´es avec l’approximation LSDA+U des
FeA et FeB dans le mate´riau massif (bulk) et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne (maille cubique
avec une seule lacune). Pour chacune des densite´s d’e´tats, le niveau de Fermi est repre´sente´
par un trait vertical discontinu de meˆme couleur que la courbe correspondante.
Dans le cas des calculs LSDA, la position du niveau de Fermi par rapport aux continuums
d’e´tats occupe´s entre environ -8 et -2 eV n’est quasiment pas modifie´e par l’introduction d’une
lacune d’oxyge`ne. Ceci est duˆ au fait que le nombre d’e´tats de´truits dans la bande t2g des FeB
croisant le niveau de Fermi compense le nombre d’e´lectrons pie´ge´s dans les e´tats de lacune. La
situation est diffe´rente dans l’approximation LSDA+U. Dans ce cas, la position du niveau de
Fermi par rapport aux continuums d’e´tats entre -10 et -2 eV est de´cale´e vers les basses e´nergies
en pre´sence de la lacune. Ce de´calage est de l’ordre de 0,3 eV. Pour cette raison, les courbes
repre´sentant les DOS dans l’approximation LSDA+U ne sont pas repre´sente´es avec l’origine
des e´nergies au niveau de Fermi, mais en alignant les continuums d’e´tats de type   bulk  des
DOS partielles du cristal massif et du cristal en pre´sence de lacune(s). Une conse´quence de cette
repre´sentation est qu’un niveau de Fermi diffe´rent apparaˆıt pour les courbes avec ou sans lacune.
Ce choix a l’avantage de permettre de clairement distinguer les e´tats de lacune.
Les e´tats de lacune, dans le cas de la supercellule ne contenant qu’une lacune par maille
cubique, ont une e´nergie par rapport au niveau de Fermi de -0,15, 1,99 et 2,29 eV pour les
e´lectrons de spin majoritaire et de -0,23, 1,7, 2,75 et 3 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire.
Le pic de DOS a` -0,15 eV est de meˆme nature que celui qui e´tait obtenu au niveau de Fermi
dans l’approximation LSDA. Ce pic de DOS correspond a` un e´tat qui e´tait a` moitie´ occupe´ dans
l’approximation LSDA et qui le devient totalement dans l’approximation LSDA+U.
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Figure 4.7 – Comparaison des DOS partielles calcule´es avec l’approximation LSDA+U des
atomes de FeA et de FeB dans le mate´riau massif (bulk) et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne
(Maille cubique avec deux lacunes). Pour chacune des densite´s d’e´tats, le niveau de Fermi est
repre´sente´ par un trait vertical discontinu de meˆme couleur que la courbe correspondante.
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Figure 4.8 – Comparaison des DOS partielles calcule´es dans l’approximation LSDA+U des
atomes de FeA et de FeB dans le mate´riau massif (bulk) et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne
(Maille cubique avec quatre lacunes). Pour chacune des densite´s d’e´tats, le niveau de Fermi
est repre´sente´ par un trait vertical discontinu de meˆme couleur que la courbe correspondante.
Ces pics apparaissent e´galement lorsque le taux de lacune devient plus important. L’aug-
mentation de la concentration de lacune a pour principal effet d’e´largir les pics de densite´ d’e´tats
de lacunes occupe´s.
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4.2.3 Re´sultats obtenus avec la me´thode LSDA+U apre`s relaxation des po-
sitions atomiques
Le code Wien2k a permis de calculer la relaxation des positions atomiques qui re´sulte de
l’introduction d’une lacune dans la maille cubique. Les atomes de FeB premiers voisins de la
lacune changent le´ge`rement de position ; la longueur des liaisons chimiques qu’ils forment avec
les atomes d’oxyge`ne restant diminuent de pre`s de 1 %. La liaison chimique dont la longueur
diminue le plus est celle qui relie les trois oxyge`nes en contact avec les FeB premiers voisins de
la lacune a` l’atome de FeB second voisin de la lacune ; cette longueur est diminue´e de 2,3 %.
L’atome de FeA s’e´loigne de la lacune d’oxyge`ne : il est de´place´ de 0,22 A˚ suivant la direction
[111]. Le de´placement des atomes de FeB est plus complique´ et traduit une distorsion du cube
forme´ par ces atomes et les atomes d’oxyge`ne qu’ils ont en commun comme premiers voisins.
La densite´ d’e´tats totale calcule´e apre`s avoir laisse´ relaxer la position des atomes de la
supercellule est repre´sente´e sur la figure 4.9. Les relaxations atomiques n’ont pas dramatiquement
modifie´ la densite´ d’e´tats qui pre´sente toujours les meˆmes pics dans les bandes interdites. L’e´tat
de spin majoritaire dont l’e´nergie e´tait de -0,15 eV pour la stucture non relaxe´e est maintenant
situe´ a` 0,65 eV sous le niveau de Fermi. De meˆme pour le spin minoritaire, l’e´tat qui e´tait a` 0,23
eV sous EF est maintenant a` -0,29 eV. Les hauteurs relatives des diffe´rents pics ont e´galement
e´te´ modifie´es. Les DOS partielles sont de´crites dans la figure 4.10.
-12
-10
-8
-6
-4
-2
 0
 2
 4
 6
 8
 10
-10 -5  0  5  10
DO
S (
sta
tes
 / e
V)
E (eV)
totale (bulk)
totale (lacune)
Figure 4.9 – Comparaison des DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA+U dans le
mate´riau massif (bulk) et au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne (Maille cubique avec relaxation
des positions atomiques). Pour chacune des densite´s d’e´tats, le niveau de Fermi est repre´sente´ par
un trait vertical discontinu de meˆme couleur que la courbe correspondante. Les fle`ches verticales
signalent les e´tats de bande interdite.
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Figure 4.10 – Comparaison des DOS partielles calcule´es en LSDA+U des FeA et FeB dans
le mate´riau massif (bulk) et au voisinage d’une seule lacune d’oxyge`ne (Maille cubique avec
relaxation des positions atomiques). Pour chacune des densite´s d’e´tats, le niveau de Fermi est
repre´sente´ par un trait vertical discontinu de meˆme couleur que la courbe correspondante. Les
fle`ches verticales signalent les e´tats de bande interdite.
4.2.4 Re´sultats obtenus avec la me´thode PBE0 pour les structures non re-
laxe´es
La DOS totale de la supercellule contenant deux lacunes d’oxyge`ne par maille cubique
et les DOS partielles des atomes de fer les plus proches des lacunes sont repre´sente´es dans les
figures 4.11 et 4.12. Ces DOS ont e´te´ calcule´es avec l’approximation PBE0 sans relaxation des
positions atomiques. Les e´tats de bande interdite sont indique´s par des fle`ches dans ces figures.
La figure 4.12 montre que le nombre et la nature de ces e´tats sont identiques a` ceux obtenus dans
l’approximation LSDA+U et de´crits dans la figure 4.7. La principale diffe´rence entre les deux
approximations vient des e´nergies auxquelles ces e´tats apparaissent. Ces e´tats ont tendance a`
eˆtre plus e´loigne´s du niveau de Fermi avec la me´thode PBE0 que dans l’approximation LSDA+U.
Par exemple, l’e´tat occupe´ de spin majoritaire apparaˆıt vers -1 eV sous le niveau de Fermi avec
la me´thode PBE0 alors que ce double pic e´tait situe´ autour de -0,46 eV dans l’approximation
LSDA+U.
On pourrait probablement supprimer cette diffe´rence en choisissant une valeur de Ueff
mieux adapter pour de´crire e´tats d des atomes de fer premiers voisins de la lacune pour tenir
compte a` la fois du changement de structure atomique et de la modification de la valence pour
ces atomes.
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Figure 4.11 – Comparaison des DOS totales calcule´es en PBE0 dans le mate´riau massif (bulk) et
au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne (Maille cubique avec deux lacunes). Les fle`ches verticales
signalent les e´tats de bande interdite.
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Figure 4.12 – Comparaison des DOS totales calcule´es en PBE0 dans le mate´riau massif (bulk) et
au voisinage d’une lacune d’oxyge`ne (Maille cubique avec deux lacunes). Les fle`ches verticales
signalent les e´tats de bande interdite.
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4.2.5 Aimantation et moments magne´tiques de spin
Quelle que soit la supercellule utilise´e, la valeur de l’aimantation (somme de tous les mo-
ments magne´tiques de spin de la supercellule / volume de la supercellule) est identique a` celle du
mate´riau massif, soit a` 5,013 105A.m−1 avec la me´thode LSDA+U. L’apparition d’une lacune
d’oxyge`ne n’entraˆıne pas de diffe´rence dans l’aimantation car l’atome d’oxyge`ne qui est retire´ ne
pre´sente qu’un faible moment magne´tique de spin (0,05 μB) dans la magne´tite. Sa disparition
ne provoque donc pas de grand changement sur l’aimantation totale. Les calculs montrent que
les atomes ont des moments magne´tiques de spin qui peuvent changer en fonction de leur nature
et de leur position dans la supercellule ; ces changements semblent cependant se compenser.
De plus, la lacune laisse un site vacant qui augmente le volume de la zone interstitielle. Un
gaz d’e´lectrons se retrouve pie´ge´ a` l’inte´rieur de ce site, comme le montre les cartographies de
densite´ e´lectronique. La zone interstitielle a donc une contribution plus importante a` l’aiman-
tation totale en pre´sence de lacunes. L’aimantation totale est plus petite dans l’approximation
LSDA que dans les approximations LSDA+U et PBE0. Sa valeur ne de´pend de la supercellule
utilise´e que dans l’approximation LSDA : on obtient des aimantations de 4,773, 4,689 et 4,370
105A.m−1 respectivement pour les structures avec 1, 2 et 4 lacunes dans la maille cubique. Les
tableaux 4.1 et 4.2 pre´sentent les moments magne´tiques de spin par atome et la contribution
de la zone interstitielle a` l’aimantation calcule´s pour les diffe´rentes structures et approximations
discute´es jusqu’a` pre´sent. Dans ces tableaux, il est possible de voir qu’au fur et a` mesure que la
concentration en lacunes augmente, la contribution a` l’aimantation de la zone interstielle aug-
mente en valeur absolue (phe´nome`ne normal e´tant donne´ que le volume de la zone intestitielle
augmente e´galement). Pour une approximation donne´e, cette augmentation est plus ou moins
line´aire entre 1 et 4 lacunes. Une augmentation du taux de lacunes fait diminuer en moyenne et
en valeur absolue les moments magne´tiques de spin des atomes de FeA et de FeB . Les moments
magne´tiques des atomes d’oxyge`ne augmentent avec le nombre de lacunes pour les me´thodes
LSDA+U et PBE0 alors qu’ils diminuent avec l’approximation LSDA. Les re´sultats pre´limi-
naires tenant compte de la relaxation des positions atomiques montrent que ces dernie`res ne
modifient pas dramatiquement les moments magne´tiques de spin (voir tableau 4.2).
Si maintenant nous choisissons de nous inte´resser aux atomes individuellement et non
en moyenne, nous pouvons constater que la pre´sence d’une lacune d’oxyge`ne a pour effet de
re´organiser les charges sur les atomes suffisamment proches de ce de´faut. Les atomes les plus
affecte´s sont les atomes de fer premiers voisins. Ces atomes de fer ont un moment magne´tique
de spin qui diminue en valeur absolue :
– le FeA premier voisin (repre´sente´ en bleu clair dans la figure 4.13) a un moment magne´-
tique de spin calcule´ de -3,21 μB, -3,49 μB ou -3,39 μB suivant l’approximation utilise´e
(LSDA, LSDA+U ou PBE0), ce qui correspond a` une re´duction en valeur absolue de
0,05 μB, 0,38 μB ou 0,55 μB par rapport au mate´riau massif ;
– les trois FeB premiers voisins (repre´sente´s en vert) ont un moment magne´tique de spin
calcule´ de 3,34 μB , 3,71 μB ou 3,46 μB (en LSDA, LSDA+U ou PBE0), ce qui correspond
alors a` une re´duction de 0,17 μB, 0,17 μB ou 0,48 μB par rapport au mate´riau massif.
Ces variations de moments magne´tiques de spin de´pendent fortement de l’approximation utilise´e.
Les me´thodes qui pour le mate´riau massif donnaient les moments magne´tiques les plus e´leve´s
sont celles qui affichent les plus grandes variations pre`s du de´faut. La me´thode utilise´e pour
tenir compte des corre´lations e´lectroniques joue un roˆle tre`s important dans la re´organisation
des charges.
Cette re´organisation n’affecte pas que les atomes premiers voisins. Elle semble effective
jusqu’a` environ 4 A˚ de la lacune. Les atomes d’oxyge`ne sont plus ou moins polarise´s en fonction de
leur position. Dans les approximations LSDA+U et PBE0, la variation du moment magne´tique
89
4 De´fauts ponctuels dans les ferrites
du FeA premier voisin est forte et les atomes d’oxyge`ne lie´s a` cet atome (en orange sur figure)
voient leur moment magne´tique de spin doubler (de 0,05 μB a` 0,11 μB). Le moment magne´tique
de ces atomes d’oxyge`ne varie car ils sont affecte´s par la diminution du moment magne´tique de
l’atome de FeA auquel ils sont lie´s. De la meˆme manie`re, les atomes d’oxyge`ne en jaune, lie´s aux
FeB premiers voisins de la lacune ont un moment magne´tique qui tend a` s’aligner paralle`lement
a` celui des FeA : ils ont un moment de 0,038 μB en LSDA+U (soit une diminution de 24% par
rapport a` la valeur du mate´riau massif) et un moment magne´tique de spin de -0,002 μB, valeur
tre`s proche de 0 et qui commence a` changer de signe en PBE0.
Il est ensuite possible de distinguer dans la structure spinelle, des cubes de´limite´s par les
atomes d’oxyge`ne et de FeB . L’atome de FeB , repre´sente´ en rouge sur la figure 4.13, est au
sommet de deux de ces cubes (l’un de´limite´ par les atomes en jaune et en vert, l’autre par les
atomes en violet). Lorsque l’on cre´e une lacune d’oxyge`ne, on enle`ve un des sommets d’un de ces
deux cubes. Un de´se´quilibre est alors cre´e´ : l’approximation LSDA+U montre que les moments
magne´tiques des atomes de FeB (verts) du cube contenant la lacune sont diminue´s alors que
ceux des atomes de FeB (violets) de l’autre cube sont augmente´s. Cette augmentation est de
0,06 μB pour les atomes de fer en violet, et de 0,08 μB pour l’atome rouge. Les autres atomes
ont des valeurs sensiblement e´gales a` celles du mate´riau massif. Avec les autres approximations,
les comportement s’ave`rent diffe´rents : en PBE0 l’atome rouge a un moment augmente´ de 0,03
μB alors que les violets ont un moment magne´tique diminue´ de 0,06 μB ; En LSDA, ces atomes
ont une valeur proche de celle du mate´riau massif, alors que tous les autres ont des valeurs tre`s
le´ge`rement infe´rieures.
Lacune
FeA
FeB
O
O
Figure 4.13 – Environnement chimique proche d’une lacune d’un atome d’oxyge`ne. Les atomes
non-e´quivalents pour des raisons de syme´trie sont repre´sente´s par des couleurs diffe´rentes.
Nombre de lacunes 0 1 2 4
LSDA
non relaxe´e -2,195 -12,75 -14,94 -21,29
relaxe´e - - - -14,90
LSDA+U
non relaxe´e -2,898 -11,87 -14,49 -22,20
relaxe´e - -10,54 - -
PBE0
non relaxe´e -3,365 -12,08 -21,654 -
relaxe´e - - - -27,02
Table 4.1 – Contribution de la zone interstitielle a` l’aimantation (en 103 A.m−1).
Si l’on s’inte´resse plus particulie`rement aux re´sultats obtenus en LSDA+U, pour la struc-
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Nombre de lacunes 0 1 2 4
LSDA
non relaxe´e
FeA -3,262 -3,264
-3,276
-3,248
-3,276
-3,237
-3,291
-3,209 -3,165 -3,183
FeB 3,510 3,454
3,339
3,429
3,353
3,351
3,332
3,511 3,525 3,407
O 0,078 0,068
0,053
0,067
0,060
0.055
0,048
0,080 0,076 0,092
relaxe´e
FeA - - -3,114
-3,288
-2,941
FeB - - 3,381
3,366
3,426
O - - 0,064
0,054
0,106
LSDA+U
non relaxe´e
FeA -3,868 -3,817
-3,861
-3,768
-3,862
-3,667
-3,868
-3,493 -3,484 -3,466
FeB 3,880 3,857
3,706
3,836
3,676
3,802
3,718
3,840 4,029 4,054
O 0,050 0,051
0,027
0,056
0,037
0,069
0,020
0,111 0,119 0,112
relaxe´e
FeA -3,817
-3,873
- -
-3.457
FeB 3,852
3,684
- -
4,085
O 0,051
0,022
- -
0,105
PBE0
non relaxe´e
FeA -3,942 -3,799
-3,863
-3,847
-3,941
-
-3,387 -3,566
FeB 3,937 3,836
3,462
3,894
3,679
-
3,969 4,036
O 0,044 0,056
-0,002
0,063
0,043
-
0,071 0,141
relaxe´e
FeA - - -3,671
-3,937
-3,405
FeB - - 3,828
3,747
4,071
O - - 0,066
0,030
0,103
Table 4.2 – Moments magne´tiques de spin (en μB) en fonction du nombre de lacunes dans la
cellule cubique. Les valeurs pre´sente´es a` gauche sont une moyenne sur tous les atomes d’un meˆme
type dans la supercellule ; celles de droite sont les valeurs minimales (en haut) et maximales (en
bas) calcule´es.
ture comportant une lacune non relaxe´e, on observe une diminution du nombre d’e´lectrons de
valence de spin majoritaire des FeB les plus proches de la lacune de 0,1 e´lectron alors que le
nombre d’e´lectrons de valence de spin minoritaire augmente de 0,08 par rapport au mate´riau
massif. Cette diminution ne correspond pas seulement a` une re´organisation du nombre d’e´lec-
trons sur les orbitales 3d (une diffe´rence de 3,69 e´lectrons entre les deux spin, compare´e a` 3,84
e´lectrons dans le mate´riau massif) mais e´galement sur les orbitales 3p (une diffe´rence de 0,11
e´lectrons au lieu de 0,03). Pour le FeA le plus proche de la lacune, cette re´organisation ne touche
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que les orbitales d. Les atomes d’oxyge`ne, repre´sente´s en jaune, ont un moment magne´tique qui
diminue car le nombre d’e´lectrons de valence de spin minoritaire augmente le´ge`rement d’environ
0,01 e´lectron ; les atomes d’oxyge`ne repre´sente´s en orange ont un moment qui augmente car le
nombre d’e´lectrons de valence augmente de 0,4 e´lectron pour le spin majoritaire, et diminue de
0,02 pour le spin minoritaire.
4.3 De´fauts ponctuels lie´s aux cations
Apre`s nous eˆtre inte´resse´s aux lacunes de fer, nous allons maintenant voir comment diffe´-
rents de´fauts ponctuels lie´s aux cations de fer peuvent induire des changements dans la structure
e´lectronique.
Dans toute cette section, les rayons des sphe`res atomiques sont diffe´rents de ceux employe´s
dans le reste de cette the`se. Il a en effet fallu re´duire les rayons des atomes de fer afin de
permettre une certaine flexibilite´ dans la construction des supercellules, notamment vis a` vis de
l’encombrement atomique re´sultant de l’ajout d’atomes dans les sites en principe inoccupe´s. Les
re´sultats pre´sente´s dans cette section ont e´te´ obtenus avec les rayons suivants : 1,65 u.a. pour
les atomes de FeA, 1,75 u.a. pour les atomes de FeB et 1,5 u.a. pour les atomes d’oxyge`ne.
Dans les figures pre´sente´es dans cette section, les principaux e´tats de de´faut qui appa-
raissent dans des bandes interdites du mate´riau massif sont indique´es par des fle`ches. Les e´nergies
de ces e´tats sont donne´es au dessus de ces fle`ches par rapport au niveau de Fermi de la structure
avec de´fauts. Dans certains cas, la courbe de DOS de cette structure (repre´sente´e en bleu) est
de´cale´e afin de coincider avec la courbe de DOS du cristal massif (en rouge) ; ces courbes ont
alors un niveau de Fermi repre´sente´ par un trait vertical en pointille´s et de meˆme couleur. Le
niveau de Fermi du cristal massif de magne´tite est toujours situe´ a` l’origine de l’axe des e´nergies.
4.3.1 Sous-stœchiome´trie en fer
La structure e´lectronique a e´te´ calcule´e dans les approximations LSDA et LSDA+U pour
une supercellule dans laquelle 1 atome de FeB sur 16 a e´te´ enleve´. Les DOS totales obtenues
sont donne´es dans les figures 4.14 a` 4.16 pour une cellule avec ou sans relaxation des positions
atomiques.
Dans l’approximation LSDA, les pics de densite´ d’e´tats qui apparaissent dans les bandes
interdites de la magne´tite ont une e´nergie de -1,76 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire. Pour
les e´lectrons de spin minoritaire, des e´tats apparaissent dans la bande interdite entre -3,14 et
-2,90 eV. Un pic assez important peut e´galement eˆtre observe´ a` -0,80 eV ; ce pic n’est cependant
pas situe´ dans une bande interdite.
Dans l’approximation LSDA+U, l’e´tat de de´faut de spin majoritaire est maintenant situe´
3,30 eV sous le niveau de Fermi. Le principal e´tat de lacune des e´lectrons de spin minoritaire
s’est de´place´ a` 1,78 eV sous le niveau de Fermi. Cet e´tat est maintenant clairement situe´ dans
une bande interdite. Ces e´tats de lacune e´tant peuple´s par des e´lectrons, le niveau de Fermi du
mate´riau s’est de´place´ vers les basses e´nergies de 0,35 eV sous le niveau de Fermi. Si l’on tient
compte de la relaxation des positions atomiques, le pic d’e´tat de lacune de spin majoritaire (a`
3,16 eV sous le niveau de Fermi) est plus intense ; pour les e´lectrons de spin minoritaire, le pic
a` 2,22 eV sous EF se trouve a` nouveau au bord du continuum (voir figure 4.16).
Le de´calage du niveau de Fermi qui a e´te´ choisi pour repre´senter les DOS de la magne´tite
avec ou sans lacune de fer sur les figures 4.14 a` 4.16 n’est pas e´vident a` estimer pre´cise´ment.
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Figure 4.14 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et la supercellule avec 1 lacune de FeB (en bleu). Aucune relaxation des positions
atomiques n’a e´te´ effectue´e. La courbe bleue est de´calle´e de -0,1 eV par rapport a` la rouge.
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Figure 4.15 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA+U pour le mate´riau massif
(en rouge) et la supercellule avec 1 lacune de FeB (en bleu). Aucune relaxation des positions
atomiques n’a e´te´ effectue´e. La courbe bleue est de´calle´e de -0,35 eV par rapport a` la rouge.
4.3.2 Sur-stœchiome´trie en fer
Comme pour les structures avec des lacunes, l’ajout d’atomes de fer dans les sites inter-
stitiels a pour effet de faire apparaˆıtre des e´tats localise´s au voisinage de ces de´fauts. Ces e´tats
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Figure 4.16 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA+U pour le mate´riau massif
(en rouge) et la supercellule avec 1 lacune de FeB (en bleu). Les positions atomiques ont e´te´
relaxe´es. La courbe bleue est de´calle´e de -0,35 eV par rapport a` la rouge.
apparaissent dans les bandes interdites du mate´riau massif. Dans l’approximation LSDA, ces
e´tats occupent une grande partie de ces bandes interdites, qui sont relativement e´troites. Avec
la me´thode LSDA+U, ces e´tats sont ge´ne´ralement colle´s aux bords des bandes d des atomes de
fer ou situe´s au milieu de la bande interdite dans le cas des e´tats juste en dessous du niveau de
Fermi pour les e´lectrons des deux types de spin.
4.3.2.1 Ajout d’un atome de fer dans des sites te´trae´driques normalement vides
Les sites te´trae`driques inoccupe´s dans le cristal de magne´tite ne sont pas tous e´quivalents
car ils ne posse`dent pas tous le meˆme nombre de FeB premiers voisins. Sur ces diffe´rents sites
inoccupe´s, deux seulement ont e´te´ envisage´s comme sites d’accueil du FeA supple´mentaire : la
structure n˚ 1 correspond au cas ou` le FeA ajoute´ est entoure´ de 4 FeB premiers voisins (qui
forment un te´trae`dre), la structure n˚ 2, au cas ou` il n’est entoure´ que de 3 atomes de FeB .
Les deux DOS obtenues a` partir de ces structures dans l’approximation LSDA sont donne´es
dans les figures 4.17 et 4.18. Des e´tats apparaissent dans les deux cas dans les diffe´rentes bandes
interdites pour les e´lectrons des deux spins. Les principales diffe´rences entre ces deux DOS
sont les suivantes : pour les e´lectrons de spin majoritaire, un pic apparaˆıt au niveau de Fermi
a` 0,25 eV pour la structure n˚ 1 et a` 0,10 eV pour la deuxie`me structure (la bande interdite
tend a` disparaˆıtre pre`s du de´faut dans ce second cas) ; la bande interdite des e´lectrons de spin
majoritaire au voisinage de -2 eV ne contient pas d’e´tats pour la premie`re structure alors qu’elle
en contient pour la seconde ; un pic de DOS pour les e´lectrons de spin majoritaire apparaˆıt au
bord des bandes d des FeA a` 1,97 eV pour la structure n˚ 1 uniquement ; les pics de DOS qui
apparaissent vers -8 eV pour les deux types de spin sont beaucoup plus intenses pour la structure
n˚ 1 que pour la structure n˚ 2. Des e´tats sont pre´sents dans la bande interdite des e´lectrons de
spin minoritaire autour de -3 eV pour les deux structures.
Avec la me´thode LSDA+U, seule la premie`re structure a donne´ des re´sultats pour l’instant
(voir figure 4.19). Les deux pics autour de -8,25 eV ont disparu. La bande interdite sous le niveau
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Figure 4.17 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la structure n˚ 1 contenant 1 FeA supple´mentaire (en bleu). Aucune relaxation
des positions atomiques n’a e´te´ effectue´e. Les fle`ches verticales signalent les e´tats de de´fauts.
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Figure 4.18 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la structure n˚ 2 contenant 1 FeA supple´mentaire (en bleu). Aucune relaxation
des positions atomiques n’a e´te´ effectue´e.
de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire est le´ge`rement re´duite mais aucun pic n’apparaˆıt
en plein milieu de cette bande interdite ; la demi-me´tallicite´ est conserve´e. Un pic apparaˆıt a`
-1,30 eV sous le niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin minoritaire. La proximite´ de ce pic
avec les bandes d(t2g) des FeB re´duit fortement la largeur de la bande interdite pre`s du de´faut.
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D’autres e´tats apparaissent a` 1,50 et 1,60 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire et jusqu’a`
3,3 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire.
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Figure 4.19 – DOS totales calcule´es avec la me´thode LSDA+U pour le mate´riau massif (en
rouge) et la supercellule n˚ 1 contenant 1 FeA supple´mentaire (en bleu). Les positions atomiques
ont e´te´ relaxe´es.
4.3.2.2 Ajout d’atomes de fer dans des sites octae´driques normalement vides
Les modifications de structure e´lectronique induites par un exce`s d’atomes de fer en site
B ont e´te´ e´tudie´es a` l’aide de deux supercellules contenant un ou deux atomes de fer supple´-
mentaires par maille cubique de magne´tite. La densite´ e´lectronique qui permet d’effectuer la
premie`re ite´ration du calcul auto-cohe´rent de la structure e´lectronique est une superposition de
densite´s atomiques. Pour construire ces densite´s atomiques, on doit imposer la structure e´lec-
tronique de chaque atome, en tenant compte de l’orientation relative, paralle`le ou antiparalle`le,
du moment magne´tique des diffe´rents atomes non-e´quivalents. Ainsi, les atomes de FeA et FeB
sont initialement couple´s antiferromagne´tiquement lorsqu’on calcule la structure e´lectronique
du cristal massif de magne´tite. Dans le cas des supercellules contenant un atome de FeB sup-
ple´mentaire, plusieurs configurations e´lectroniques doivent eˆtre envisage´es pour cet atome. En
effet, on ne sait pas a` priori si cet atome aura un moment magne´tique paralle`le a` celui des FeA
ou des autres FeB . Les deux conditions initiales correspondantes ont converge´ vers des struc-
tures e´lectroniques diffe´rentes. La premie`re de ces configurations correspond au cas ou` l’atome
supple´mentaire de FeB a un moment magne´tique paralle`le a` celui des autres FeB . L’atome de
FeB supple´mentaire correspondant a` cette situation sera par la suite nomme´   FeB,F . Cette
configuration a converge´ vers un e´tat dans lequel le moment magne´tique du FeB supple´mentaire
est plus faible que celui de ses semblables. Cet e´tat correspond a` un minimum relatif de l’e´nergie
totale. L’autre configuration, qui correspond au cas ou` le moment magne´tique de l’atome sup-
ple´mentaire est paralle`le a` celui des FeA, a converge´ vers un e´tat de plus basse e´nergie dont on
peut espe´rer qu’il s’agit de l’e´tat fondamental. Cette seconde configuration est plus stable que
la premie`re car l’environnement chimique est diffe´rent autour de l’atome supple´mentaire. Cet
atome posse`de en effet deux FeA premiers voisins avec lesquels il est certainement lie´. D’autre
96
4 De´fauts ponctuels dans les ferrites
part, deux des oxyge`nes premiers voisins de l’atome supple´mentaire lui permettent de former
des ponts avec d’autres atomes de FeB . Ces ponts imposent un couplage antiferromagne´tique
fort par supere´change a` 180˚ . L’atome de FeB supple´mentaire correspondant a` cette situation
sera par la suite nomme´   FeB,AF .
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Figure 4.20 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 1 FeB,F supple´mentaire (en bleu). Aucune relaxation des
positions atomiques n’a e´te´ effectue´e.
-15
-10
-5
 0
 5
 10
 15
-10 -5  0  5  10
DO
S (
sta
tes
 / e
V)
E-EF (eV)
bulk
+ 1 FeB
spin minoritaire
spin majoritaire
0,25 2,04
2,80
-0,60
Figure 4.21 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 1 FeB,AF supple´mentaire (en bleu). Aucune relaxation des
positions atomiques n’a e´te´ effectue´e.
Les densite´s d’e´tats calcule´es dans l’approximation LSDA pour la cellule ne contenant
qu’un atome en exce`s par maille cubique sont donne´es dans les figures 4.20 et 4.21 pour chacune
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des deux configurations de´crites ci-dessus. Ces DOS font apparaˆıtre des e´tats de de´faut bien
localise´s pre`s de l’atome FeB supple´mentaire. Dans le cas ou` l’atome supple´mentaire a un moment
magne´tique paralle`le a` celui des autres FeB on observe des e´tats dans la bande interdite du
mate´riau massif entre -2,18 eV et -1,46 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire. Un pic apparaˆıt
e´galement dans la bande interdite autour du niveau de Fermi. Ce pic croise le niveau de Fermi.
Un nouveau pic apparaˆıt e´galement au dessus des bandes d(t2) des FeA du mate´riau massif.
La densite´ d’e´tats totale n’est pas tre`s diffe´rente dans le cas ou` le moment magne´tique de
l’atome supple´mentaire est paralle`le a` celui des atomes de FeA. Dans ce cas, le pic des e´lectrons
de spin majoritaire juste au dessus du niveau de Fermi a une e´nergie de 0.25 eV, et deux pics
supple´mentaires apparaissent au dessus des bandes d(t2) des FeA pour les e´lectrons de spin
majoritaire, un a` 2,04 eV et l’autre a` 2,80 eV. Un pic apparaˆıt e´galement pour les e´lectrons de
spin minoritaire a` 0.6 eV sous le niveau de Fermi.
La densite´ d’e´tats totale calcule´e dans l’approximation LSDA pour une supercellule avec
2 atomes de FeB supple´mentaires par maille cubique n’e´tant pas tre`s diffe´rente de celle de´crite
pour un seul atome supple´mentaire (voir figure 4.22), la suite de cette section se limite a` l’e´tude
par la me´thode LSDA+U de la cellule avec 2 FeB supple´mentaires par maille cubique, cou-
ple´s ferromagne´tiquement aux atomes de FeA (configuration magne´tique de plus basse e´nergie).
L’utilisation de cette supercellule est avantageuse : le nombre d’atomes ine´quivalents y e´tant
moindre, les re´sultats sont obtenus plus rapidement. Ce calcul a e´te´ effectue´ avec ou sans tenir
compte de la relaxation des positions atomiques. Les densite´s d’e´tats correspondantes sont re-
pre´sente´es sur les figures 4.23 et 4.24. Dans le cas de la supercellule dont les positions atomiques
ne sont pas relaxe´es, un nombre a` peu preˆt e´quivalent de pics, par rapport au calcul LSDA,
apparaˆıt dans les bandes interdites mais a` des e´nergies diffe´rentes. Les principales diffe´rences
apparaissent pour les e´tats en bord de bandes ou a` cause des bandes interdites qui disparaissent.
Pour la structure avec relaxation, des diffe´rences plus importantes sont a` noter : pour les e´lec-
trons de spin majoritaire, un pic d’e´tat de de´faut est positionne´ sous les bandes d des atomes
de FeA et un autre, au dessus ; pour les e´lectrons de spin minoritaire, les bandes d des atomes
de FeB sont plus e´tendues et plusieurs pics apparaissent dans les bandes interdites.
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Figure 4.22 – DOS totales calcule´es dans l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 2 FeB,AF supple´mentaires (en bleu). Aucune relaxation des
positions atomiques n’a e´te´ effectue´e.
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Figure 4.23 – DOS totales calcule´es avec la me´thode LSDA+U pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 2 FeB,AF supple´mentaires (en bleu). Aucune relaxation des
positions atomiques n’a e´te´ effectue´e.
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Figure 4.24 – DOS totales calcule´es avec la me´thode LSDA+U pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 2 FeB,AF supple´mentaires (en bleu). Les positions atomiques
ont e´te´ relaxe´es. L’e´cart entre les deux niveaux de Fermi est de 0,30 eV.
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4.3.3 Inversion de sites
Apre`s avoir e´tudie´ les modifications de structures e´lectroniques dues aux lacunes d’atomes
de fer et a` l’ajout de cations supple´mentaires, nous allons maintenant nous inte´resser a` la si-
tuation ou` la proportion de sites A et B occupe´s s’e´carte de la situation ide´ale. Cette situation
correspond, soit a` la disparition d’un atome de fer d’un site A et a` l’apparition d’un atome de
fer dans un site octae´drique normalement inoccupe´, soit au transfert d’un atome de fer d’un site
B vers un site A. Les re´sultats pre´liminaires pre´sente´s par la suite ne de´crivent que quelques cas
parmis les nombreux cas d’inversions de sites qui peuvent eˆtre envisage´s. Nous ne nous sommes
inte´resse´s dans un premier temps qu’au cas ou` un atome de fer migre d’un site atomique vers un
site de l’autre espe`ce premier voisin. L’origine des pics de DOS lie´s aux de´fauts peut en principe
eˆtre comprise a` partir des re´sultats obtenus, ci-avant, pour une lacune de fer et pour un atome
de fer supple´mentaire. Il faut cependant rester prudent dans ce genre d’interpre´tation car le fait
d’enlever un atome d’un premier site pour le mettre dans un second modifie l’environnement
atomique de ce second site (plus particulie`rement si les deux sites concerne´s sont premiers voisins
l’un de l’autre).
4.3.3.1 Transfert d’un atome de fer d’un site B vers un site A
La figure 4.25 montre la densite´ d’e´tats totale calcule´e dans l’approximation LSDA pour
le cas ou` un atome de fer est de´place´ d’un site B vers un site A premier voisin initialement vide.
Pour cette figure, la position des atome n’a pas e´te´ relaxe´e. Nous pouvons voir apparaˆıtre sur
cette figure des pics de DOS dans les bandes interdites du mate´riau massif. Cette figure peut
eˆtre interpre´te´e a` partir des figures 4.14, 4.17 et 4.18.
Pour les e´lectrons de spin majoritaire, les pics situe´s dans la bande interdite au niveau de
Fermi semblent eˆtre dus a` la pre´sence de l’atome de fer dans le site A normalement inoccupe´,
plutoˆt qu’a` l’absence de cet atome dans le site B. Il en est de meˆme pour les pics de DOS
des e´lectrons de spin majoritaire et minoritaire situe´s aux alentours de -8 eV. Il est difficile de
trancher sur l’origine de tous les autres e´tats de de´faut. Nous pouvons de plus noter l’apparition
de pics supple´mentaires a` 1,32 eV et 2,52 eV au dessus du niveau de Fermi, pour les e´lectrons
de spin minoritaire, qui n’apparaˆıssent dans aucune des figures 4.14, 4.17 et 4.18.
La structure e´lectronique calcule´e pour ce syste`me dans l’approximation LSDA+U et apre`s
relaxation des positions atomiques est repre´sente´e dans la figure 4.26. Les pics de DOS a` -1,42
et 2,52 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire, ainsi qu’a` -1,04 et 2,87 eV pour les e´lectrons
de spin minoritaire semblent lie´s a` l’atome de fer en exce`s sur un site te´trae´drique, plus qu’a` la
lacune qu’il a laisse´ dans un site octae´drique.
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Figure 4.25 – DOS totale calcule´e avec l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 1 FeB de´place´ d’un site B vers un site A(en bleu). Les
positions atomiques ne sont pas relaxe´es.
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Figure 4.26 – DOS totale calcule´e avec l’approximation LSDA+U pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 1 FeB de´place´ d’un site B vers un site A(en bleu). Les
positions atomiques sont relaxe´es.
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4.3.3.2 Diffusion d’un atome de fer d’un site A vers un site B
Des re´sultats pre´liminaires portant sur une supercellule dans laquelle un atome de fer a
e´te´ de´place´ d’un site te´trae´drique vers un site octae´drique sont repre´sente´s dans la figure 4.27.
Ce calcul effectue´ dans l’approximation LSDA montre que des e´tats de bande interdite peuvent
exister notamment a` -1,75 et 2,38 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire. Ne disposant pas
de re´sultats sur la structure e´lectronique au voisinage de lacunes de FeA, il n’est pas e´vident de
connaˆıtre l’origine de ces e´tats de de´fauts en reprenant le raisonnement utilise´ dans la section
pre´ce´dente.
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Figure 4.27 – DOS totale calcule´e avec l’approximation LSDA pour le mate´riau massif (en
rouge) et pour la supercellule avec 1 FeA de´place´ d’un site A vers un site B (en bleu). Les
positions atomiques ne sont pas relaxe´es.
4.3.4 Aimantation, Moments magne´tiques de spin et Discussions
Les aimantations calcule´es pour les diffe´rentes structures de´crites pre´ce´demment sont don-
ne´es dans le tableau 4.3. Le comportement ge´ne´ral qui de´crit la variation de ces aimantations
paraˆıt respecter une certaine logique. Les FeA ont un moment magne´tique de spin ne´gatif alors
que les FeB ont un moment positif. En premie`re approximation et conforme´ment a` nos re´sultats
pre´liminaires, on peut supposer qu’ajouter un FeA ou enlever un FeB revient a` diminuer l’ai-
mantation alors qu’ajouter un FeB revient normalement a` l’augmenter. Le cas des inversions de
site peut eˆtre envisage´ comme une combinaison de deux de ces actions (par exemple de´placer un
FeB dans un site A revient a` enlever un FeB + ajouter un FeA). Les variations de l’aimantation
dans le cas d’une inversion de site sont donc en conse´quence plus e´leve´es.
Ce comportement ge´ne´ral pre´sente tout de meˆme quelques subtilite´s a` ne pas ne´gliger. Il
faut par exemple tenir compte du fait que tous les sites A normalement inoccupe´s ne sont pas
e´quivalents. La variation de l’aimantation dans le cas d’un ajout de FeA de´pend du site dans
lequel l’atome est place´ et du nombre de FeB premiers voisins qui seront pre´sents autour de ce
site. Plus le nombre de FeB premiers voisins est e´leve´, plus le moment magne´tique du FeA ajoute´
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est faible, et donc moins l’aimantation globale se voit affecte´e.
Un aspect plus important de ce proble`me concerne l’e´tude de´taille´e de la configuration
magne´tique de chacun des de´fauts de structure pre´sente´s dans les sections pre´ce´dentes. Nous
avons de´ja` vu a` propos des supercellules contenant un exce´s d’atomes de fer en sites octa-
e´driques que l’e´tat vers lequel le syste`me converge peut ne pas eˆtre l’e´tat fondamental mais un
e´tat me´tastable, l’e´tat fondamental n’e´tant trouve´ qu’apre`s avoir essaye´ plusieurs configurations
e´lectroniques diffe´rentes pour initier le processus auto-cohe´rent. Les re´sultats pre´liminaires pre´-
sente´s dans le tableau 4.3 doivent eˆtre ve´rifie´s pour savoir si toutes les configurations magne´tiques
utilise´es correspondent, ou non, a` l’e´tat fondamental.
La majorite´ des aimantations pre´sente´es dans le tableau 4.3 a e´te´ calcule´e dans l’approxi-
mation LSDA. Le passage a` l’approximation LSDA+U s’ave`re en effet parfois de´licat en raison
de proble`mes de stabilite´ et de convergence de la charge. Seules les supercellules avec un faible
nombre d’atomes non-e´quivalents (et donc une densite´ de de´fauts plus e´leve´es) ont pu converger
facilement. L’utilisation de l’approximation LSDA+U et la relaxation des positions atomiques
accentuent la variation de l’aimantation, comme le montre les cas  + 2 FeB,F  et  + 2 FeB,AF 
(qui correspondent a` l’ajout de deux atomes de FeB dans les deux configurations initiales envi-
sage´es). On peut supposer compte tenu de ces observations, un comportement similaire pour les
cas   + 1 FeB,F  et   + 1 FeB,AF . Vu les re´sultats obtenus pour les deux cas   +1 FeA , il
ne semble pas ne´cessaire de tester ces deux configurations. Le moment magne´tique de l’atome
de FeA supple´mentaire e´tait initialement oriente´ paralle`lement a` celui des autres atomes de FeA
et s’est retrouve´ oriente´ antiparalle`lement apre`s convergence du calcul. La diminution de l’ai-
mantation observe´e dans l’approximation LSDA ne provient pas du fait qu’un atome avec un
moment magne´tique de signe oppose´ a` celui de l’aimantation ait e´te´ ajoute´, mais du fait que
tous les autres atomes ont des moments magne´tiques plus faibles que ceux du cristal massif (les
moments magne´tiques des atomes ajoute´s sont d’ailleurs eux meˆme tre`s faibles, respectivement
0,12 et 0,28 μB pour la supercellule n˚ 1 et la supercellule n˚ 2). Dans l’approximation LSDA+U,
tous les moments magne´tiques de la structure n˚ 1 sont augmente´s ; le moment magne´tique de
l’atome de FeA supple´mentaire est de 2,94 μB et l’aimantation calcule´e est alors supe´rieure a`
celle du cristal massif.
Me´thode LSDA LSDA + U
structure non relaxe´e non relaxe´e relaxe´e
Bulk 5,013 5,013 5,013
- 1 FeB 4,684 4,701 4,698
+ 1 FeA n˚ 1 4,386 5,326 5,326
+ 1 FeA n˚ 2 4,700
+ 1 FeB,F 5,363
+ 1 FeB,AF 4,700 4,700
+ 2 FeB,F 5,763 6,267 6,893
+ 2 FeB,AF 4,388 4,386 3,133
FeB→A 4,170 4,389 4,386
FeA→B 5,952
Table 4.3 – Aimantations (en 105 A.m−1) calcule´es pour les diffe´rents de´fauts lie´s aux cations.
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Chapitre 5
Parois d’Antiphase dans la magne´tite
Dans ce chapitre, nous allons pre´senter des re´sultats concernant la structure e´lectronique et
les changements de proprie´te´s physiques de la magne´tite au voisinage de de´fauts tre`s communs
dans les ferrites de structure spinelle : les parois d’antiphase (APB - Antiphase Boundaries).
Apre`s avoir donne´ une de´finition de ces de´fauts et de´crit quelques re´sultats expe´rimentaux qui
montrent l’importance de ces parois pour expliquer certains comportements de la magne´tite, nous
pre´senterons des re´sultats de calculs obtenus pour deux APBs bien pre´cises. Une attention toute
particulie`re sera porte´e aux diffe´rences de structure e´lectronique et de moments magne´tiques
entre l’APB et le cristal massif de magne´tite.
5.1 Introduction
5.1.1 De´finition et Ge´ne´ralite´s sur les APBs
Les parois d’antiphase sont des de´fauts structuraux bidimensionnels qui apparaissent fre´-
quemment dans les mate´riaux de structure spinelle [Lewis 66, Fitzgerald 74, van der Biest 74,
Fitzgerald 76]. L’apparition de ces parois est la conse´quence d’une rupture de la pe´riodicite´
de l’empilement des plans atomiques dans une direction donne´e. Les atomes situe´s de part et
d’autres d’une APB sont relie´s par un vecteur qui est diffe´rent du vecteur de translation du
re´seau. De tels vecteurs sont appele´s vecteurs de de´calage ; on de´nombre sept vecteurs de de´-
calage possibles [Margulies 97, Eerenstein 03a] qui sont 1/4 a0[011], 1/4 a0[01¯1], 1/4 a0[101],
1/4 a0[1¯01], 1/4 a0[110], 1/4 a0[1¯10], et 1/2 a0[100]. Une APB peut donc eˆtre caracte´rise´e par
l’orientation du plan dans lequel elle se situe et par son vecteur de de´calage. Les diffe´rentes
directions des vecteurs de de´calage dans une structure cubique peuvent eˆtre visualise´es sur le
sche´ma de la figure 5.1.
Les APBs sont des de´fauts intrinse`ques a` la magne´tite. Elles ont e´te´ observe´es par mi-
croscopie e´lectronique en transmission (MET) et par microscopie a` effet tunnel [Gaines 97b,
Gaines 97a, Wei 98], a` la fois dans le mate´riau massif et dans des couches minces, quel que
soit le substrat utilise´ pour la croissance : MgO(001) [Eerenstein 03a, Gatel 04], α-Al2O3(0001)
[Bataille 06, Gatel 04], MgAl2O4 [Eerenstein 03a]. La figure 5.2 donne un exemple d’images ob-
tenues par microscopie e´lectronique et disponibles dans la litte´rature. L’apparition des APBs est
e´galement inde´pendante de la me´thode de croissance choisie. Des APBs ont en effet e´te´ observe´es
dans des couches obtenues par de´position par vapeur chimique [Fitzgerald 76] ou par e´pitaxie
par jets mole´culaires (MBE - Molecular Beam Epitaxy) [Eerenstein 02, Gaines 97b, Gaines 97a],
ablation laser (PLD - Pulsed Laser Deposition) [Li 98] ou par re´action en phase solide [Hesse 87].
La densite´ d’APBs peut cependant varier en fonction de la tempe´rature de croissance ou du flux
d’oxyge`ne. Dans tous les cas, les couches de ferrites de structure spinelle de´pose´es restent mo-
nocristallines et gardent l’orientation de´finie par le substrat. Les vecteurs de de´calage e´voque´s
105
5 Parois d’Antiphase dans la magne´tite
Figure 5.1 – Repre´sentation des directions des vecteurs de de´calage et des plans d’APB dans
la maille cubique.
pre´ce´demment impliquent en effet une continuite´ du re´seau d’atomes d’oxyge`ne de part et d’autre
d’une APB : seule la position des cations de fer change.
Des observations par MET en champ sombre re´alise´es par Eerenstein et al. [Eerenstein 02]
sur des couches de Fe3O4, obtenues par MBE sur un substrat de MgO, ont montre´ que la taille
des domaines de´limite´s par des APBs augmentait avec l’e´paisseur de la couche (ce qui implique
donc que la densite´ d’APBs diminue). Ces travaux ont montre´ que la taille des domaines est
proportionnelle a` la racine carre´e de l’e´paisseur de la couche.
Plusieurs anomalies dans les proprie´te´s physiques de la magne´tite sont impute´es aux APBs.
Du fait de ces proble`mes qui seront de´crits plus en de´tails dans la section suivante, des e´tudes
ont e´te´ mene´es afin d’essayer de re´duire la densite´ de ces parois. Ainsi, Magen et al. [Magen 08]
20nm
Figure 5.2 – Parois d’antiphase observe´es par MET sur des couches de magne´tite e´pitaxie´es
sur MgO. L’image haute re´solution de gauche (en section transverse), re´alise´e par C. Gatel
[Gatel 04], montre clairement le de´calage entre les plans atomiques de part et d’autre de la
paroi. L’image de droite (vue plane) provient des travaux de W. Eerenstein [Eerenstein 03a,
Eerenstein 03c] et fait clairement apparaˆıtre les grains de´limite´s par des APBs de diffe´rentes
orientations.
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ont re´ussi a` re´duire cette densite´ d’APBs en intercalant une couche atomique de Cr ou de Fe
entre la couche de Fe3O4 et le substrat de MgO.
Celotto, Eerenstein et Hibma [Eerenstein 03a, Celotto 03] ont e´galement re´alise´ des me-
sures pre´cises de la densite´ d’APBs en e´valuant la proportion d’APBs pour chacun des vecteurs
de de´calage possibles dans une couche de Fe3O4 de 25 nm d’e´paisseur obtenue par MBE avec
un substrat de MgO(001). Les re´sultats obtenus sont re´pertorie´s dans le tableau 5.1.
Vecteur de de´calage Pourcentage de pre´sence
hors du plan
1/4 a0[011] 14,6 %
1/4 a0[01¯1] 13,0 %
1/4 a0[101] 15,5 %
1/4 a0[1¯01] 12,5 %
dans le plan
1/4 a0[110] 22,1 %
1/4 a0[1¯10] 21,4 %
1/2 a0[100] 0,9 %
Table 5.1 – Proportion de pre´sence des diffe´rentes APBs, en fonction de la direction de leur
vecteur de de´calage, pour une couche de magne´tite de 25 nm d’e´paisseur. Re´sultats obtenus par
Celotto et al. [Eerenstein 03a, Celotto 03]. Les notes   hors du plan  et   dans le plan  font
re´fe´rence aux vecteurs situe´s dans le plan ou hors plan de la couche (001).
Suite a` cette e´tude, Celotto et al. ont e´galement e´tabli des relations entre le vecteur de
de´calage et l’orientation de l’APB. Ces informations se sont ave´re´es tre`s pre´cieuses afin de
de´terminer par la suite une structure cristalline re´aliste pour nos calculs. Les sept vecteurs
de de´calage cite´s pre´ce´demment peuvent eˆtre regroupe´s en deux familles : les vecteurs dont la
direction est contenue dans le plan de croissance (001) et ceux dont la direction est hors plan
(voir tableau 5.1). Ainsi, pour les vecteurs dans le plan de la couche, ont e´te´ associe´es des parois
d’antiphase dans des familles de plan {110} (le vecteur de de´calage forme alors un angle de 90˚
avec la paroi). Pour les vecteurs de de´calage hors du plan de la couche, on trouve des parois dans
des plans de type {100} ou {310}, formant respectivement un angle de 45˚ et 42˚ avec le vecteur
de de´calage. Toutes ces familles de plans avaient de´ja` e´te´ observe´es dans d’autres mate´riaux de
structures spinelles (CoFe2O4, MgAl2O4) [Lewis 66, van der Biest 74, Fitzgerald 76].
D’un point de vue e´nerge´tique, les APBs les plus stables sont celles qui permettent de
conserver la stœchiome´trie du syste`me. L’e´nergie sera e´galement plus faible si l’APB alte`re le
moins possible l’environnement chimique en termes de premiers voisins et les distances interato-
miques. Si l’on prend pour exemple l’enchaˆınement des plans {110} dans une structure spinelle,
la composition de ces plans est la suivante :
ABO2/BO2/ABO2/BO2 ...
La formation d’une APB {110}14a0[110] dans la magne´tite peut eˆtre perc¸ue comme la disparition
de deux plans conse´cutifs, soit FeAFeBO2/FeBO2. Cette APB conserve bien la stœchiome´trie
(on parle alors d’APB conservative). Les APBs dont le vecteur de de´calage est perpendiculaire
a` la parois sont toutes conservatives [van der Biest 74]. Dans le cas ou` le vecteur n’est pas
perpendiculaire, il est en revanche plus difficile de savoir a` priori quelle configuration atomique
au niveau de la paroi minimisera l’e´nergie du syste`me.
Concernant les proprie´te´s magne´tiques, les APBs peuvent introduire des environnements
atomiques diffe´rents pour certaines espe`ces chimiques et donc introduire des couplages diffe´rents
de ceux observe´s dans le mate´riau massif sans de´faut (du fait des liaisons chimiques dont les
angles et les longueurs peuvent varier au niveau d’une APB). Il est e´galement possible d’imaginer
que ces parois puissent changer localement le nombre de liaisons FeA-O et FeB-O par rapport
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au mate´riau massif. Tout ceci doit contribuer a` une modification du couplage re´sultant entre
atomes situe´s de part et d’autre de la paroi. Deux cas de figure sont alors possibles : les cations
de fer, de part et d’autre de l’APB, et appartenant a` un meˆme type de site cristallographique
ont des moments de spin paralle`les ou antiparalle`les.
Deux e´tudes principalement ont essaye´ de trancher sur la nature du couplage pre´sent au
voisinage de ces parois. La premie`re, re´alise´e par Margulies et al. [Margulies 97], aboutit a` la
conclusion que les parois entraˆınent toutes une orientation de l’aimantation antiparalle`le dans
deux grains se´pare´s par une APB. Une autre e´tude a e´te´ re´alise´e par Celotto et al. [Celotto 03]
(et reprise par Eerenstein dans sa the`se [Eerenstein 03a]). La conclusion propose´e par cette e´tude
vient contredire celle de Margulies. Les APBs sont susceptibles d’imposer un couplage qui de´pend
de l’orientation du plan de la paroi : ce couplage serait ferromagne´tique ou antiferromagne´tique
dans le cas d’une APB {110}, ferromagne´tique pour une APB {100} et antiferromagne´tique pour
une APB {310}. Pour arriver a` ces conclusions, les auteurs de ces deux travaux se sont tous
base´s sur des raisonnements qualitatifs en utilisant les re`gles de Goodenough et Kanamori (voir
paragraphe 1.3.3) et en e´valuant la proportion de pre´sence, la nature et la force des couplages.
Le tableau 5.2 reprend a` ce titre un re´sume´ propose´ par Celotto et al. des diffe´rentes interactions
existantes dans le mate´riau massif sans de´faut et au niveau des APBs. Une des particularite´s
des APBs est l’apparition de couplages de supere´change a` 180˚ , qui sont caracte´ristiques d’un
couplage antiferromagne´tique fort.
interaction d’e´change type et angle force et signe pre´sence
B-O-B super, 180˚ AF, fort APB
A-O-A super, ≈ 140˚ AF, fort APB
B-O-A super, ≈ 120˚ AF, fort bulk et APB
B-O-B super, 90˚ FM, faible bulk et APB
A-O-A super, ≈ 70˚ AF, faible APB
B-B direct FM, faible bulk et APB
A-A direct AF, faible APB
B-A direct FM, faible APB
Table 5.2 – Tableau re´sumant les diffe´rentes interactions d’e´change dans la magne´tite (d’apre`s
[Eerenstein 03a, Celotto 03]).
Il est a` noter cependant que l’orientation finale des aimantations dans un grain dont les
contours sont de´limite´s par plusieurs APB doit tenir compte de la contribution de chacune de ces
APBs. Des mesures MET et par microscopie a` force magne´tique [Bobo 01] ont e´tabli pour des
couches de Fe3O4 que des domaines magne´tiques apparaissent effectivement dans la magne´tite
mais ont une taille de l’ordre de 10 fois supe´rieure a` la taille des domaines de´limite´s par les
APBs. La couche e´tudie´e pre´sentait majoritairement des APBs {100}, certainement du fait de
la pre´sence de marches atomiques dans le substrat de MgO ou de dislocations dues au faible
de´saccord de maille. Bobo et al. ont e´galement note´ la pre´sence d’APBs {110}. Les domaines
magne´tiques se situent essentiellement dans des plans {110}, ce qui sugge`re que seules les APBs
{110} peuvent re´ellement induire un couplage antiferromagne´tique. Cependant, la diffe´rence de
taille de´ja` e´voque´e, entre les domaines magne´tiques et les domaines de´limite´s par les APBs, laisse
a` penser que ces APBs ne sont pas force´ment antiferromagne´tiques ou n’ont pas une contribution
suffisante pour retourner l’aimantation dans chaque grain.
Des mesures re´centes de magne´totransport sur un mono-domaine et a` travers une APB
antiferromagne´tique ont e´te´ re´alise´es a` l’aide de   nanogap contacts  et ont permis de trouver une
large magne´tore´sistance (dont les courbes sont de´pendantes de la tempe´rature), une re´sistivite´
e´leve´e et un champ a` saturation e´galement e´leve´ a` travers l’APB en comparaison avec les mesures
effectue´es sur le mono-domaine [Wu 10].
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5.1.2 Influence des APBs sur les proprie´te´s physiques macroscopiques - Quelques
re´sultats expe´rimentaux et the´oriques
Apre`s avoir donne´ une de´finition des parois d’antiphase et de´crit les principales proprie´te´s
qui leurs sont attribue´es a` l’e´chelle atomique, nous allons voir dans ce paragraphe en quoi
ces parois sont susceptibles de modifier les proprie´te´s macroscopiques des ferrites. Nous nous
concentrerons pour cela plus particulie`rement sur le cas de la magne´tite, d’une part en raison
du nombre de donne´es plus importantes qui existent a` son sujet, et d’autre part car ce mate´riau
dispose d’une structure atomique plus simple. Un des premiers constats provenant des mesures
expe´rimentales sur la magne´tite est que les proprie´te´s sont diffe´rentes de celles pre´dites par
la the´orie. Ces diffe´rences entre expe´rience et the´orie ont pu eˆtre attribue´es a` la pre´sence de
de´fauts ponctuels (voir chapitre 4) ou a` un comportement particulier aux interfaces comme
nous le verrons dans le chapitre 6. Certaines caracte´ristiques de la magne´tite ont cependant
e´te´ spe´cialement attribue´es aux APBs en raison de l’e´volution de ces proprie´te´s en fonction de
l’e´paisseur de la couche de Fe3O4 (et donc de la densite´ d’APBs).
Ainsi il a e´te´ montre´ une influence des APBs sur les proprie´te´s de transport, avec une hausse
de la re´sistivite´ en fonction de la densite´ d’APBs. La magne´to-re´sistance diminue e´galement
lorsque cette densite´ augmente [Eerenstein 03b] ; la valeur de l’aimantation a` saturation est
re´duite et la couche s’ave`re plus difficile a` saturer plus la couche est fine [Moussy 04] (voir figure
5.3). Toutes ces constatations sont tre`s probablement a` mettre en relation avec la configuration
atomique et les proprie´te´s magne´tiques des APBs discute´es dans le paragraphe pre´ce´dent.
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Figure 5.3 – Aimantation d’une couche de magne´tite en fonction du champ magne´tique applique´
et pour plusieurs e´paisseurs de couche.
Les rares calculs disponibles dans la litte´rature sur les APBs sont les calculs de´crits dans la
the`se de W. Eerenstein [Eerenstein 03a] qui a utilise´ un mode`le phe´nome´nologique pour e´valuer
l’orientation relative des spins au voisinage d’une APB plonge´e dans un champ magne´tique et
en de´duire la conductivite´ a` travers cet APB.
L’augmentation de la densite´ d’APBs avec la diminution de l’e´paisseur de la couche abou-
tit a` la formation de grains limite´s par des APBs de plus en plus petits. Certains travaux ont
montre´ que ces tailles de grains pouvaient entraˆıner l’apparition d’un comportement superpara-
magne´tique pour une e´paisseur de couche infe´rieure ou e´gale a` 5 nm [Voogt 98, Eerenstein 04].
Ce comportement est visible dans les courbes de magne´to-re´sistance et provient d’une fluctuation
des moments magne´tiques. Ce phe´nome`ne tend a` montrer que le couplage antiferromagne´tique
au niveau des APBs reste assez mode´re´.
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5.2 Structure e´lectronique au voisinage des APBs dans la ma-
gne´tite
5.2.1 Paroi d’antiphase {110}1
4
a0[110]
La premie`re e´tude re´alise´e concerne une APB {110}14a0[110]. Cette APB posse`de un vec-
teur de de´calage oriente´ suivant la normale a` la paroi. Le vecteur de de´calage est e´galement
situe´ dans le plan de la couche dans le cas d’une couche mince d’axe de croissance [001]. Les
APBs {110} et {-110} sont identiques entre elles et constituent d’apre`s la proportion de parois
observe´e par Eerenstein, environ 44,5% des APBs. Ces APBs sont donc tre`s courantes et vont
jouer un grand roˆle dans les modifications des proprie´te´s physiques si elles perturbent localement
la structure e´lectronique. Dans les directions [110] et [-110], une pe´riode du cristal massif de la
magne´tite correspond a` une longueur de a0√
2
(a0 e´tant le parame`tre de maille de la magne´tite),
soit 4 plans atomiques.
Le couplage entre cations au niveau de l’APB e´tant mal de´fini (voir discussions dans le
paragraphe 5.1.1), nous avons choisi d’e´tudier les deux cas d’un alignement ferromagne´tique ou
antiferromagne´tique entre cations de fer appartenant a` un meˆme type de site, de part et d’autre
de l’APB :
cas n˚ 1 : FeA ↑ FeB ↓ // FeA ↑ FeB ↓ cas n˚ 2 : FeA ↑ FeB ↓ // FeA ↓ FeB ↑
Comme il est possible de le voir sur la figure 5.4, l’environnement atomique au voisinage
du plan de l’APB est tel que le de´faut introduit des couplages diffe´rents de ceux qui existent dans
le mate´riau massif. Ces couplages sont susceptibles de changer le couplage global pour chacun
des atomes en pre´sence. Ainsi on peut noter la pre´sence
– de couplages antiferromagne´tiques FeB-O-FeB a` 180˚ (entre FeB appartenant aux plans
premiers voisins de l’APB),
– de couplages ferromagne´tiques FeB-O-FeB a` 90˚ (entre un FeB appartenant a` un des
plans premiers voisins et un FeB contenu dans le plan d’APB),
– de couplages certainement antiferromagne´tiques FeA-O-FeA 107,5˚ alors que dans le cris-
tal massif de magne´tite, aucun atome d’oxyge`ne n’a deux atomes de FeA premiers voisins.
Afin de mieux visualiser les diffe´rentes ge´ome´tries mises en jeux par ces couplages, la figure 5.5
montre l’environnement atomique autour de deux atomes d’oxyge`ne pre´sents dans le plan de
l’APB.
A
1
B A
2
B
Plan d’APB
[110]
Figure 5.4 – De´composition plan par plan dans la direction [110] de la plus petite supercellule
utilise´e (la plus grande correspond a` deux fois cette supercellule).
5.2.1.1 Supercellule et parame`tres utilise´s dans les calculs
La supercellule utilise´e est constitue´e d’une succession de plans {110}. Dans le cas le plus
simple (cas n˚ 1), une supercellule ne comportant que 10 plans atomiques (voir figure 5.4), soit
d’une longueur e´gale a` 5a0
2
√
2
dans la direction [110], est suffisante. Parmi ces 10 plans, 8 plans
forment 2 pe´riodes de Fe3O4 et sont suivis de 2 plans introduisant la rupture de pe´riodicite´. La
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Figure 5.5 – Environnement chimique autour des deux types d’atomes d’oxyge`ne pre´sents dans
le plan de l’APB.
supercellule e´tant re´pe´te´e pe´riodiquement dans les directions [001], [110] et [1¯10], il a fallu bien
ve´rifier que le choix de 2 pe´riodes pour se´parer deux APBs conse´cutives e´tait bien suffisant pour
que ces parois n’interagissent pas entre elles. Le calcul a montre´ que, si une seule pe´riode s’ave´rait
insuffisante pour retrouver les proprie´te´s du cristal massif dans les plans les plus e´loigne´s des
APBs, le choix de 2 pe´riodes donne des re´sultats corrects.
Comme nous l’avons de´ja` vu, la magne´tite pre´sente des le´ge`res distorsions du re´seau
d’atomes d’oxyge`ne. Ces distorsions interviennent dans les trois directions de l’espace. Dans
la suite de ce chapitre (uniquement), nous appellerons   plan A  les plans (110) contenant des
atomes de FeA, de FeB et d’oxyge`ne et nous de´signerons par   plan B  les autres plans ne
contenant que des atomes de FeB et d’oxyge`ne,
1. Si l’on conside`re l’empilement de ces plans
atomiques {110} et si l’on ne s’inte´resse qu’aux distorsions dans la direction [110] (figure 5.6), on
remarque que seuls les plans B sont affecte´s par ces distorsions. En effet, les atomes d’oxyge`ne
situe´s dans ces plans, dans le cristal massif de magne´tite, sont lie´s a` :
– un FeB dans le meˆme plan B,
– deux FeB dans un plan A premier voisin,
– un FeA dans l’autre plan A premier voisin .
Conside´rons donc un atome d’oxyge`ne situe´ dans un plan B. Nous remarquons que les deux FeB
du plan A premier voisin, qui sont lie´s a` cet atome d’oxyge`ne, sont situe´s directement   en face 
de lui (les trois atomes se situent dans un meˆme plan (001)). En revanche, le FeA de l’autre plan
A premier voisin ne se situent pas dans ce meˆme plan (001). Pour des raisons d’encombrement
atomiques, l’atome d’oxyge`ne sera donc de´cale´ de 0,039 A˚ vers le plan contenant le FeA avec
lequel il est lie´. Cette distorsion apparaˆıt car les deux plans A1 et A2 de la figure 5.6 sont des
plans e´quivalents a` un de´calage de 14a0[110] pre`s.
Contrairement a` un plan de type B situe´ dans le mate´riau massif, le plan d’APB n’est pas
situe´ entre un plan A1 et un plan A2, mais entre deux plans A1 ou entre deux plans A2. Dans la
figure 5.6, le cas ou` ce plan B est entoure´ de deux plans A1 est repre´sente´ a` titre d’exemple. Sur
cette figure, les atomes d’oxyge`ne situe´s   en bas  dans le plan d’APB ne seront lie´s qu’a` des FeB ,
1. Ces plans A et B sont diffe´rents des plans (001) introduits dans la description de la maille du mate´riau
massif.
111
5 Parois d’Antiphase dans la magne´tite
alors que ceux   du haut  seront lie´s a` des FeA des deux plans premiers voisins (l’environnement
chimique a e´te´ pre´sente´ plus en de´tail dans la figure 5.5). Pour des raisons de syme´trie, il est
envisageable de penser que pour le plan d’APB, aucune distorsion ne sera donc pre´sente dans
la direction [110]. Le fait de supprimer les distorsions dans la direction [110] a e´galement pour
avantage, en transformant le plan d’APB en plan de syme´trie, de re´duire le nombre d’atomes
non-e´quivalents.
B
B B
BA1
A1
A1
A2
[110]
Figure 5.6 – Sche´ma expliquant les distorsions qui interviennent dans le re´seau d’oxyge`ne. Les
quatre plans du haut repre´sentent une pe´riode du cristal massif, alors que les quatre du bas
correspondent a` l’APB. Les bandes bleues, vertes et rouges correspondent respectivement a` des
plans {001} contenant des FeA, des FeB ou des atomes d’oxyge`ne
L’e´tude du cas ou` l’APB se´pare des grains de magne´tite couple´s antiferromagne´tiquement
(cas n˚ 2) est plus complique´e et requiert l’utilisation d’une supercellule comportant deux APBs
afin de pouvoir de´limiter deux domaines diffe´rents avec un retournement des moments magne´-
tiques d’un coˆte´ a` l’autre de la paroi. Cette supercellule, dont la dimension dans la direction
[110] est le double de celle de la premie`re supercellule, implique des temps de calcul bien plus
importants. Elle a e´te´ utilise´e a la fois pour le cas n˚ 1 et le cas n˚ 2 afin d’e´valuer, dans les meˆmes
conditions, lequel de ces e´tats e´tait le plus stable.
Un approfondissement des proprie´te´s de l’APB pour un couplage ferromagne´tique a ensuite
e´te´ re´alise´ en LSDA+U en utilisant les parame`tres U = 4, 5 eV et J = 0, 56 eV.
Les deux supercellules, si on tient compte des ope´rations de syme´trie, comportent res-
pectivement 18 et 33 atomes non-e´quivalents. Les valeurs de parame`tre RKmax utilise´s sont
RKmax = 7.0 pour la plus petite supercellule et RKmax = 6.0 pour la plus grosse. La partie
irre´ductible de la premie`re zone de Brillouin pour la petite supercellule a e´te´ e´chantillonne´e a`
l’aide de 72 vecteurs k, ayant 24 composantes distinctes dans le plan de l’APB et 3 dans la di-
rection perpendiculaire (la plus grande dimension de la supercellule). Pour la seconde cellule, un
e´chantillonnage de 35 vecteurs k ayant tous la meˆme composante perpendiculairement a` l’APB
a e´te´ utilise´.
Comme nous l’avons vu dans le chapitre pre´ce´dent a` propos de l’e´tude des lacunes d’oxy-
ge`ne, les conditions initiales sur l’orientation des moments magne´tiques de spin de chaque atome
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sont importantes et peuvent amener le calcul a` converger vers un e´tat qui n’est pas le plus stable.
La structure utilise´e pour l’e´tude du couplage antiferromagne´tique a` travers l’APB ne comporte
que 33 atomes non-e´quivalents car les atomes situe´s dans les deux plans d’APB se sont vus impo-
ser d’eˆtre e´quivalents avec un moment magne´tique de spin initialement nul. La raison de ce choix
est double : d’une part, il e´tait ne´cessaire d’avoir un nombre d’atomes le plus petit possible pour
pouvoir garder des temps de calcul raisonnables, d’autre part, il n’est pas e´vident de pre´dire,
compte tenu des syme´tries du syste`me, comment vont s’orienter les moments magne´tiques des
atomes dans ces plans : dans un premier temps, les moments magne´tiques ont donc e´te´ choisis
nuls dans les deux plans d’APB plutoˆt qu’avec des signes diffe´rents d’un plan a` l’autre.
L’utilisation du cluster Hyperion a` la fin de cette the`se a ouvert de nouvelles perspectives.
Un calcul a pu eˆtre lance´ avec la meˆme supercellule, mais avec des moments magne´tiques oppose´s
pour les plans d’APB : la moitie´ de la supercellule a alors un moment magne´tique global qui est
antiparalle`le a` l’autre moitie´ de la supercellule. La structure ainsi e´tablie comporte 60 atomes
non e´quivalents, les deux plans d’APB n’e´tant plus e´quivalents.
5.2.1.2 Etude de l’APB dans l’approximation LSDA
L’approximation LSDA a e´te´ utilise´e dans cette premie`re e´tude afin de comprendre la
nature du couplage magne´tique a` travers l’APB. Comme nous l’avons pre´cise´ dans la section
pre´ce´dente, les calculs ont e´te´ re´alise´s avec la plus grande supercellule qui contient deux APBs
et de ce fait deux domaines magne´tiques diffe´rents qui peuvent eˆtre couple´s entre eux ferroma-
gne´tiquement ou antiferromagne´tiquement. Les DOS pre`s de l’APB qui ont e´te´ calcule´es avec
deux couplages magne´tiques diffe´rents (ferro- et antiferromagne´tiques) sont compare´es aux DOS
du cristal massif dans la figure 5.7.
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Figure 5.7 – Densite´s d’e´tats du cristal massif (courbe du haut), du plan de l’APB et d’un
ses plans premiers voisins dans le cas d’un couplage ferromagne´tique (courbe du milieu) ou
antiferromagne´tique (courbe du bas). Ces DOS ont e´te´ obtenues avec l’approximation LSDA.
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Comme il est possible de le voir dans la DOS au centre de la figure 5.7, la demi-me´tallicite´
est pre´serve´e au voisinage de l’APB dans le cas d’un couplage ferromagne´tique. Dans ce cas,
cependant, la structure e´lectronique est conside´rablement modifie´e au voisinage du de´faut. La
largeur de la bande de valence augmente pre`s de l’APB et les bandes interdites sont conside´ra-
blement re´duites que ce soit pour les e´lectrons de spin majoritaire ou ceux de spin minoritaire.
Les bandes interdites, situe´es a` -1,8 eV sous le niveau de Fermi et a` l’e´nergie de Fermi pour les
e´lectrons de spin majoritaire, sont respectivement re´duites de 0,717 a` 0,17 eV, et de 0,475 a` 0,22
eV pre`s de l’APB. De meˆme, les largeurs de bandes interdites des e´lectrons de spin minoritaire
situe´es a` -2,96 eV et +1,22 eV sont respectivement diminue´es de 0,236 et 0,648 eV a` 0,12 et
0,26 eV, tandis que la bande interdite a` -0,57 eV disparaˆıt totalement (bien que la DOS soit
petite, elle garde une valeur finie et des e´tats existent a` cette e´nergie). Ces re´ductions de largeur
de bandes interdites au voisinage de l’APB sont dues a` des e´tats e´lectroniques localise´s pre`s
du de´faut. Ces e´tats ne peuvent eˆtre couple´s a` des e´tats du mate´riau massif qui existent des
deux coˆte´s de la paroi. Certains de ces e´tats d’APB peuvent eˆtre observe´s sur la figure 5.7 a` des
e´nergies comprises dans les bandes interdites du mate´riau massif.
Dans le cas du couplage antiferromagne´tique de part et d’autre de l’APB, la demi-me´tallicite´
est de´truite au profit d’un caracte`re me´tallique. La DOS correspondant a` ce couplage est repre´-
sente´e par la courbe du bas de la figure 5.7, 2. Sur cette DOS, il est possible de voir que toutes
les bandes interdites du cristal massif disparaissent, y compris celle situe´e au niveau de Fermi
pour les e´lectrons de spin majoritaire : un e´tat du de´faut faisant principalement intervenir des
contributions des atomes de FeB apparaˆıt a` l’e´nergie de Fermi pour ce spin.
Le double calcul effectue´ avec des couplages magne´tiques diffe´rents sur cette grande su-
percellule permet une comparaison directe des e´nergies des deux couplages. Ainsi les re´sultats
font apparaˆıtre une e´nergie totale plus basse de 1,35 eV pour le couplage global ferromagne´tique
que pour le couplage antiferromagne´tique. Cette diffe´rence sugge`re donc que le couplage ferro-
magne´tique constitue l’e´tat fondamental de ce syste`me. La valeur de cette diffe´rence d’e´nergie
ne constituent seulement 6.10−5% de l’e´nergie de l’e´tat fondamental de la supercellule. Elle cor-
respond a` une diffe´rence d’e´nergie de 0,675 eV par surface
a20√
2
(soit 1,35 eV/nm2) pour une seule
APB.
Jusqu’a` pre´sent, tous les re´sultats obtenus pour les APBs ont e´te´ obtenus :
– pour le couplage ferromagne´tique de part et d’autre de la paroi, avec la supercellule
de 18 atomes non-e´quivalents, ou` les atomes au niveau de la paroi avaient un moment
magne´tique non nul au de´but du calcul auto-cohe´rent
– pour le couplage antiferromagne´tique, avec la supercellule de 33 atomes non-e´quivalents,
ou` les atomes du plan d’APB avaient un moment magne´tique fixe´ a` 0 μB (un calcul dans
les meˆmes conditions a e´te´ re´alise´, pour le couplage ferromagne´tique, afin de pouvoir
comparer l’e´nergie totale du syste`me)
De nouveaux re´sultats ont e´te´ obtenus a` la fin de cette the`se pour un couplage antiferro-
magne´tique de part et d’autres de l’APB mais avec des moments magne´tiques non nuls pour les
atomes dans les plans d’APB (et oppose´s entre ces deux plans). Ce calcul a converge´ vers un
e´tat antiferromagne´tique dont l’e´nergie n’est supe´rieure a` celle de la supercellule avec couplage
ferromagne´tique que de 0,48 eV/nm2. Dans tous les cas, le couplage ferromagne´tique donne
toujours une solution e´nerge´tiquement plus favorable.
Une e´tude plus approfondie pour analyser les diffe´rences en terme de densite´s d’e´tats pour
ce nouveau calcul est a` envisager. Les moments magne´tiques calcule´s varient en valeur abolue
2. Les DOS des e´lectrons de spin majoritaire et de spin minoritaire sont diffe´rentes dans le cas d’un couplage
antiferromagne´tique sur la figure 5.7 car les courbes repre´sente´es sur cette figure n’incluent que des contributions
a` la DOS du plan d’APB et d’un seul des plans premiers voisins. Les courbes de DOS auraient e´te´ identiques pour
les deux orientations de spin, si un nombre e´quivalent de plans de part et d’autres de la paroi avaient e´te´ pris en
compte (pour des raisons de syme´trie).
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entre 3,19 et 3,28 μB pour les atomes de FeA et entre 3,475 et 3,53 μB pour les atomes de FeB .
Le moment magne´tique de spin total de la cellule est de 0,008 μB.
5.2.1.3 Etude dans l’approximation LSDA+U
Les re´sultats de la section 5.2.1.2 ont montre´ que le couplage global entre atomes du meˆme
type de site atomique est ferromagne´tique de part et d’autre d’une APB {110}a04 [110]. Cette
configuration s’ave`re eˆtre a` priori plus stable que la configuration antiferromagne´tique.
En toute rigueur, afin de ve´rifier le re´sultat pre´ce´dent, il aurait e´te´ pre´fe´rable de reprendre
la meˆme e´tude en utilisant la me´thode LSDA+U. En raison des temps de calculs requis pour une
telle supercellule (temps de calculs qui sont plus longs en LSDA+U qu’en LSDA), un choix a e´te´
fait de n’e´tudier la structure e´lectronique, avec l’approximation LDA+U, que dans le cas du cou-
plage ferromagne´tique et en utilisant la supercellule plus petite (une seule APB par supercellule).
La DOS totale calcule´e dans l’approximation LSDA+U pour une formule unite´ de Fe3O4
proche au voisinage de l’APB peut eˆtre visualise´e sur la figure 5.8, figure dans laquelle elle est
compare´e directement a` la DOS du cristal massif de magne´tite.
Le calcul LSDA+U confirme la conservation de la demi-me´tallicite´ en pre´sence de cette
paroi. Comme dans l’approximation LSDA, l’APB est responsable de l’existence d’e´tats e´lectro-
niques localise´s pre`s du de´faut. Les pics de DOS, qui apparaissent dans des bandes interdites
du mate´riau massif, sont caracte´ristiques de ces e´tats d’APB. C’est par exemple le cas du petit
pic a` environ -0,81 eV par rapport au niveau de Fermi et du continuum d’e´tats entre -2,25 et
-2,05 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire (voir fle`ches verticales dans la figure 5.8). Ces
e´tats d’APB font intervenir plusieurs types d’atome au voisinage de la paroi. L’e´tat qui apparaˆıt
dans la DOS pour les e´lectrons de spin minoritaire a` environ -2,25 eV fait par exemple intervenir
des liaisons chimiques entre FeA et atomes d’oxyge`ne, tandis que le pic pre`s de -0,81 eV est duˆ
aux FeB et aux atomes d’oxyge`ne pre`s du de´faut. Les pics de DOS pour les e´lectrons de spin
majoritaire a` 1,56 eV et 1,80 eV au dessus du niveau de Fermi font intervenir des FeA et des
atomes d’oxyge`ne, le pic proche de 2,61 eV pour les e´lectrons de spin minoritaire correspond
a` des orbitales d de FeB et sp des atomes d’oxyge`ne (voir figure 5.9). Ces trois derniers pics
correspondent e´galement a` des e´tats d’APB bien que leur e´nergie ne soit pas re´ellement localise´e
dans une bande interdite. Ils sont en effet situe´s dans un continuum d’e´tats de type   bulk .
Ces e´tats sont des combinaisons line´aires d’orbitales s et p des FeB et des atomes d’oxyge`ne
et n’ont pas la meˆme syme´trie que les e´tats d’APB. Les e´tats de ce continuum ne donnent de
plus qu’une faible contribution a` la DOS totale (voir figure 5.8 entre 2,0 et 4,0 eV au dessus du
niveau de Fermi).
La structure de bandes de la supercellule est pre´sente´e sur la figure 5.10 pour des vecteurs
de Bloch suivant deux directions perpendiculaires du plan d’APB. Il est donc possible d’observer
sur cette figure la dispersion des e´tats localise´s a` l’APB le long des directions [1¯10] et [001]. Les
pics de DOS pre`s de 1,80 eV pour les e´lectrons de spin majoritaire et pre`s de 2,61 eV pour les
e´lectrons de spin minoritaire sont respectivement duˆs a` des bandes peu dispersives entre 1,5 et
1,9 eV pour le premier pic, et entre 2,4 et 2,7 eV pour le second. Les e´tats de Bloch qui sont
responsables de ces bandes assez plates font intervenir des atomes d’oxyge`ne et des orbitales d
du fer. Comme cela a e´te´ pre´cise´ lors de la description de la DOS a` partir de la figure 5.9, ces
bandes plates croisent des bandes plus dispersives, construites a` partir d’orbitales sp des atomes
de fer et d’oxyge`ne. Les pics de DOS pour les e´lectrons de spin minoritaire pre´sents juste au
dessus de -2,25 eV et pre`s de -0,81 eV correspondent a` des bandes qui pre´sentent une dispersion
plus importante dans la direction [1¯10] que dans la direction [001].
La figure 5.11 montre la densite´ e´lectronique pour un e´tat d’APB au centre de la zone de
Brillouin Γ. L’e´tat d’APB conside´re´ est celui dont l’e´nergie vaut -0,81 eV par rapport au niveau
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Figure 5.8 – DOS totales calcule´es avec la me´thode LSDA+U. La courbe en trait continu cor-
respond a` la contribution a` la DOS du plan d’APB {110}14a0[110] et du plan premier voisin de
cette APB ; celle en traits pointille´s correspond a` la DOS dans le mate´riau massif.
de Fermi, pour les e´lectrons de spin minoritaire. Les deux cartographies de densite´ repre´sente´es
correspondent a` deux plans (001) diffe´rents. Sur cette figure, il est possible dans un premier
temps de bien ve´rifier la forte localisation de cet e´tat pre`s du de´faut. Les deux plans dans la-
quelle la densite´ est repre´sente´e passent par des FeB dont on peut observer qu’ils contribuent
fortement a` cet e´tat : la courbe de gauche montre la densite´ dans un plan (001) passant par un
FeB contenu dans l’APB (situe´ au centre), la courbe de droite passe par les quatre FeB appar-
tenant aux plans premiers voisins de l’APB. Ces quatres FeB forment le plan carre´ visible sur
la figure 5.5 ; un atome d’oxyge`ne appartenant au plan d’APB est situe´ au centre de ce carre´.
La densite´ e´lectronique est dix fois supe´rieure dans ce second plan que dans le premier. L’e´tat
conside´re´ ici fait en effet principalement intervenir des orbitales d des FeB localise´s dans les
plans premiers voisins de l’APB.
Les moments magne´tiques de spin sont le´ge`rement modifie´s au voisinage de l’APB, avec
une le´ge`re hausse de leur valeur absolue de 0,26% et 0,98% respectivement pour les FeA et les FeB
les plus proches de la paroi. Les valeurs des moments magne´tiques des atomes d’oxyge`ne sont
comprises entre 0,051 et 0,054 μB de part et d’autre du plan d’APB (la valeur de ces moments
pour le cristal de magne´tite massif calcule´e en LSDA+U est de 0,050 μB). Les atomes d’oxyge`ne
du plan d’APB ont en moyenne un moment magne´tique de spin de 0,028 μB , ce qui constitue une
diminution d’environ 44% par rapport a` la valeur du bulk. Il est cependant important de remar-
quer que, bien que les atomes d’oxyge`ne des plans hors de l’APB ne pre´sentent pas de valeurs de
moments magne´tiques tre`s diffe´rentes les unes des autres, les oxyge`nes situe´s dans le plan d’APB
pre´sentent deux valeurs pratiquement oppose´es en raison de l’environnement atomique. Ainsi,
d’apre`s le sche´ma 5.6, les atomes d’oxyge`ne du plan d’APB, qui sont situe´s en bas, subissent
l’interaction (symbolise´e par des fle`ches vertes) avec les FeB des plans premiers voisins et ont un
moment magne´tique de 0,27 μB, alors que les atomes d’oxyge`ne du dessus sont principalement
en interaction avec les FeA des plans premiers voisins qui augmentent leur polarisation de spin
et leur transfe`re un moment magne´tique de -0,21 μB. Le fait que le plan d’APB soit entoure´ de
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Figure 5.9 – DOS par atome calcule´es dans l’approximation LSDA+U. Les courbes en traits
continus correspondent aux contributions a` la DOS du plan d’APB {110}14a0[110] et du plan
premier voisin de cette APB ; celles en traits pointille´s correspondent aux DOS partielles dans
le mate´riau massif.
deux plans identiques en raison du de´calage atomique rompt l’e´quilibre qui fixait la valeur des
moments magne´tiques dans le mate´riau massif. Les deux groupes d’atomes d’oxyge`ne mis en
e´vidence dans le plan d’APB ont des moments magne´tiques oppose´s et dont les valeurs absolues
sont presque e´gales. La valeur obtenue pour les moments magne´tiques des atomes d’oxyge`ne
du haut est peut-eˆtre plus faible du fait que les premiers voisins de ces atomes sont a` la fois
deux FeA situe´s dans les plans adjacents et e´galement un FeB dans le plan d’APB, contrairement
aux oxyge`nes du bas qui ne comportent que des FeB premiers voisins (se reporter a` la figure 5.5).
Un autre phe´nome`ne attribuable a` la pre´sence de l’APB a e´te´ observe´ graˆce aux calculs
re´alise´s avec la me´thode LSDA+U. Le nombre d’e´lectrons de valence localise´s dans les sphe`res
atomiques des FeB de´pend le´ge`rement de la distance entre ces sphe`res atomiques et le plan
d’APB. Dans ces sphe`res, le nombre d’e´lectrons de valence de spin majoritaire oscille en fonction
de la distance a` l’APB : il varie par rapport au nombre d’e´lectrons de valence du cristal massif de
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Figure 5.10 – Structure de bandes calcule´e en LSDA+U pour une supercellule contenant une
APB {110}14a0[110].
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Figure 5.11 – Densite´ e´lectronique trace´e dans deux plans (001) pour l’e´tat du centre la zone
de Brillouin Γ pour un e´tat situe´ a` -0,81 eV par rapport au niveau de Fermi. La figure de gauche
correspond a` un plan (001) passant par un FeB dans le plan de l’APB, celle de droite a` un plan
(001) passant par les FeB situe´s dans les plans premiers voisins de l’APB {110}14a0[110].
+0,098%, −0,15%, +0,064%, −0,17%, +0,012% et −0,18% lorsque l’on s’e´loigne du plan d’APB
(la premie`re de ces valeurs correspond aux atomes situe´s dans le plan d’APB et la dernie`re
a` ceux qui en sont le plus e´loigne´s dans la supercellule). Ce petit ordre de charge suivant la
direction [110] (la seule direction qui pouvait admettre un ordre de charge d’apre`s la supercellule
utilise´e) est uniquement duˆ a` la pre´sence de l’APB. Des calculs ont en effet e´te´ effectue´s dans les
meˆmes conditions pour un syste`me sans APB, en imposant deux types de FeB non-e´quivalents,
dispose´s alternativement sur les plans {110} : l’e´tat fondamental pour le mate´riau massif calcule´
en LSDA+U ne pre´sente dans ce cas aucun ordre de charge. Le nombre d’e´lectrons de spin
minoritaire contenus dans les sphe`res atomiques ne change que pre`s de l’APB et ne montre
pas d’ordre de charge significatif. L’ordre de charge duˆ a` l’APB correspond a` des variations du
nombre d’e´lectrons de spin majoritaire d’un plan a` l’autre. Si l’on s’inte´resse plus pre´cise´ment
aux DOS partielles en fonction de la distance a` l’APB, on peut constater une alternance pour les
e´lectrons de spin majoritaire des atomes de FeB (cette alternance ne semble apparaˆıtre ni pour
les e´lectrons de spin minoritaire ni pour les atomes de FeA). La DOS pour les atomes de FeB est
donne´e dans la figure 5.12. Dans les courbes de DOS repre´sente´es sur cette figure, on constate,
pour les e´lectrons de spin majoritaire, que des pics caracte´ristiques signale´s par des fle`ches sur
la figure n’apparaissent qu’un plan sur deux lorsque l’on s’e´loigne de l’APB. Ces pics sont une
manifestation de l’ordre de charge induit par l’APB.
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Figure 5.12 – DOS partielle des atomes de FeB dans les diffe´rents plans (110) de la supercellule
contenant l’APB. La courbe du haut correspond au plan de l’APB {110}14a0[110], plus on descend
et plus on s’e´loigne de cette paroi. La courbe la plus en bas correspond au calcul effectue´ dans le
cristal massif. Les fle`ches montrent des pics de DOS significatifs qui apparaissent alternativement
un plan sur deux.
Pour les atomes d’oxyge`ne, un comportement similaire a` celui observe´ pour les moments
magne´tiques concerne le nombre d’e´lectrons de valence contenus dans les sphe`res : le nombre
de ces e´lectrons pour les oxyge`nes dans les plans hors APB est compris entre 2,2663 et 2,2676
pour le spin majoritaire et de 2,2136 a` 2,2155 pour le spin minoritaire. Dans le plan de l’APB,
le nombre moyen d’e´lectrons par atome d’oxyge`ne est de 2,255 pour le spin majoritaire et 2,228
pour le minoritaire. La diffe´rence d’e´lectrons de valence contenus dans les sphe`res atomiques
pour les deux types de spin de´finit le moment magne´tique de l’atome : en conse´quence, les
nombres d’e´lectrons sont, de la meˆme manie`re que les moments magne´tiques, diffe´rents pour les
deux groupes d’atomes d’oxyge`nes de´finis pre´ce´demment. Pour plus de clarte´, ces valeurs sont
re´sume´es dans le tableau 5.3.
Atomes d’Oxyge`ne
Charges
Moments magne´tiques
(nombre d’e´lectrons) de spin
spins majo. spins mino. (μB)
atomes   en bas  2,37 2,10 0,27
atomes   en haut  2,14 2,35 -0,21
Moyenne APB 2,255 2,228 0,028
Moyenne (hors APB) 2.267 2,214 0,053
Bulk 2,264 2,214 0,050
Table 5.3 – Nombre d’e´lectrons de valence contenus dans les sphe`res atomiques et moments
magne´tiques de spin pour les atomes d’oxyge`nes, dans et hors de l’APB {110}14a0[110].
119
5 Parois d’Antiphase dans la magne´tite
5.2.2 Paroi d’antiphase {011}1
4
a0[100]
Des calculs ont e´te´ re´alise´s sur une l’APB {011}14a0[100]. Cette paroi, d’apre`s les travaux
d’Eerenstein, devrait entraˆıner un couplage ferromagne´tique entre les atomes de fer situe´s dans
les meˆmes sites atomiques. Seul le cas d’un couplage ferromagne´tique a donc e´te´ e´tudie´ ; cette
configuration e´tant plus simple, comme nous l’avons vu pour l’APB pre´ce´dente. La supercellule
utilise´e pour ce calcul comporte 33 atomes non e´quivalents et deux parois d’antiphase. Ces pa-
rois ont une structure e´quivalente a` une translation pre`s des atomes dans le plan de la paroi. La
partie irre´ductible de la premie`re zone de Brillouin a e´te´ e´chantillone´e avec 36 vecteurs d’onde
de Bloch, et le parame`tre RminKmax a e´te´ fixe´ a` 6.0 (ce qui correspond a` 11580 e´le´ments de
matrice). Les dimensions de la supercellule sont de a0√
2
dans les directions paralle`les au plan de
l’APB, et 3,36 nm dans la direction perpendiculaire.
La densite´ d’e´tats obtenue au voisinage du plan d’APB {011}14a0[100] est montre´e dans
la figure 5.13. Cette DOS a e´te´ calcule´e a` la fois avec l’approximation LSDA et l’approximation
LSDA+U (avec Ueff = 3, 94 eV). La densite´ d’e´tats dans l’approximation LSDA fait apparaˆıtre
principalement des pics de DOS dans la bande interdite du mate´riau massif, a` -1.51 eV et 2,21
eV par rapport au niveau de Fermi pour les e´lectrons de spin majoritaire. Tous ces e´tats sont
assez semblables a` ceux de´ja` observe´s pour l’autre APB. La courbe de DOS contient e´galement
des pics vers -7,5 eV pour les deux types de spin qui semblent dus aux FeA situe´s dans le plan
d’APB (de tels e´tats lie´s a` ces atomes de fer ont e´te´ observe´s dans le chapitre pre´ce´dent). Les
moments magne´tiques calcule´s pour les FeA sont de -2,75 μB dans le plan de l’APB, les moments
magne´tiques des FeB varient de 3,50 a` 3,58 μB sur l’ensemble de la supercellule. Comme pour
l’APB pre´ce´dente, les atomes d’oxyge`ne ont un moment magne´tique proche de celui du mate´riau
massif sur l’ensemble de la supercellule, sauf, dans le plan de l’APB, ou` les deux atomes d’oxyge`ne
non-e´quivalents ont des moments magne´tiques de spin de 0,34 μB et -0,05 μB.
Contrairement aux calculs re´alise´s dans l’approximation LSDA, ou` les perturbations lie´es
a` l’APB disparaissent rapidement des courbes de densite´ d’e´tats lorsque l’on s’e´loigne de l’APB
(les DOS reprennent la meˆme valeur que dans le mate´riau massif), avec la me´thode LSDA+U,
la DOS calcule´e au plus loin des APBs diffe`re sensiblement de celle calcule´e dans le cristal
massif de magne´tite. Ce proble`me, n’apparaissant pas avec l’approximation LSDA, il ne devrait
donc pas eˆtre duˆ a` une taille trop petite de la supercellule. Il n’est pas e´vident de de´terminer
ce qui provoque de telles diffe´rences dans la DOS loin du de´faut. On peut cependant supposer
que l’utilisation de la me´thode LSDA+U peut eˆtre responsable de l’apparition d’un ordre de
charge similaire a` celui observe´ pour l’APB {110}14a0[110]. Des e´tudes plus approfondies sont
donc ne´cessaires afin de mieux comprendre les re´sultats obtenus. La densite´ d’e´tats calcule´e
dans l’approximation LSDA+U et pre´sente´e dans la figure 5.13 doit donc eˆtre analyse´e avec
pre´caution : les diffe´rences entre cette courbe de DOS et celle du mate´riau massif ne sont peut-
eˆtre pas toutes dues a` des e´tats localise´s pre`s du de´faut, mais aussi a` un possible ordre de charge
induit par l’APB.
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Figure 5.13 – DOS calcule´es dans les approximations LSDA et LSDA+U pour une formule
unite´ de Fe3O4 au voisinage de l’APB {011}14a0[100] et pour le cristal massif de magne´tite.
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Chapitre 6
Structure e´lectronique des interfaces
Fe3O4/MgO(001) dans les Jonctions
Tunnel Magne´tiques   tout-oxyde 
Depuis les vingt dernie`res anne´es, de nombreux travaux de recherche ont eu pour double ob-
jectif, d’une part de de´velopper de nouvelles architectures pour les me´dias magne´tiques, d’autre
part de comprendre les phe´nome`nes basiques qui gouvernent le comportement de ces syste`mes.
Un des principaux objectifs de cette the`se est d’expliquer le comportement de Jonctions
Tunnel Magne´tiques (JTMs) dont les e´lectrodes sont compose´es de Fe3O4 et la barrie`re isolante
de MgO(001). Si une des explications au comportement de´cevant de ces JTMs (en comparaison
avec les proprie´te´s exceptionnelles ide´alement attendues) re´side dans la pre´sence de de´fauts
dans les couches minces de magne´tite, les modifications de la structure e´lectronique a` l’interface
e´lectrode/barrie`re doivent e´galement eˆtre e´tudie´es.
6.1 Etat de l’art sur les jonctions tunnel magne´tiques a` base de
magne´tite
6.1.1 Jonctions tunnel magne´tiques avec au moins une e´lectrode de magne´-
tite
La magne´tite a e´te´ associe´e a` diffe´rents mate´riaux dans le but de former des jonctions
tunnel magne´tiques avec une valeur de TMR la plus e´leve´e possible a` tempe´rature ambiante. Le
tableau 6.1 re´pertorie diffe´rents travaux ayant permis d’obtenir des JTMs avec au moins une
e´lectrode compose´e de magne´tite. Ces diffe´rents syste`mes ont e´te´ construit avec des barrie`res
isolantes de nature tre`s diffe´rentes : MgO, CoCr2O4 ou Co0,16Fe2,84O4 (isolant magne´tique de
structure spinelle), SrTiO3 (isolant paramagne´tique de structure perovskite), γ-Al2O3, AlOx.
Hormi trois des travaux pre´sente´s dans ce tableau, la majorite´ des JTMs n’ont pas permis
de de´passer une valeur absolue de TMR de 20% a` basse tempe´rature. A tempe´rature ambiante,
des valeurs de TMR encore plus faibles sont observe´es, ne de´passant pas 14% dans le meilleur
des cas cite´s dans le tableau 6.1.
Le de´saccord parame´trique entre la barrie`re cristalline et la magne´tite (environ 0,3% pour
MgO, 7% pour SrTiO3, 0,74% pour CoCr2O4 et environ 6% pour γ-Al2O3) est de´terminant pour
la qualite´ de l’e´pitaxie. Les isolants de structure spinelle semblent eˆtre parfaitement bien adapte´s
pour eˆtre associe´s a` la magne´tite. Hu et al. ont en effet observe´ une meilleure TMR avec une
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Re´fe´rence Barrie`re Seconde e´lectrode
TMR (%)
4 K 80 K 300 K
[Li 98] MgO(001) (5 nm) Fe3O4 - - + 0,5
[van der Zaag 00] MgO(001) (6 nm) Fe3O4 - - + 0,4
[Greullet 08] MgO(001) (2nm) Co -22 -8,5 (et +5)
[Hu 03] CoCr2O4 (6 nm) LaxSr1−xMnO3 - - 8 -
[Ghosh 98] SrTiO3 (10 nm) LaxSr1−xMnO3 - - 30 -
[Seneor 99] AlOx (2 nm) Co + 43 - + 13
[Matsudo 02] AlOx (1,2 nm) CoFe - + 10 + 14
[Aoshima 03] AlOx (1,5 nm) CoFe - - + 14
[Yoon 05] AlOx (2 nm) CoFe +11
[Bataille 07] γ-Al2O3 (111) (2nm) Co +3
[Chen 09] Co0,16Fe2,84O4 (8 nm) Fe3O4 -0,7
Table 6.1 – TMR mesure´es pour diffe´rentes jonctions tunnel magne´tiques contenant au moins
une e´lectrode de Fe3O4.
barrie`re de CoCr2O4 [Hu 03] qu’avec une barrie`re de MgO ou de SrTiO3 ; ils attribuent cette
diffe´rence de comportement a` une diminution du de´sordre a` l’interface e´lectrode/barrie`re.
Les barrie`res forme´es d’oxyde d’aluminium AlOx ont une structure amorphe. A la traverse´e
de ces barrie`res, on observe toujours une de´croissance exponentielle des e´tats e´lectroniques. En
revanche, la structure amorphe rend impossible un filtrage de ces e´tats en fonction de leur
syme´trie.
Le cas des jonctions utilisant une barrie`re isolante de MgO sera traite´ plus en de´tails dans
le paragraphe suivant.
A l’instar de Chen et al, Ramos et al. [Ramos 07b] ont e´tudie´ la bicouche Fe3O4/ CoFe2O4(111).
Un tel syste`me devrait eˆtre tre`s inte´ressant pour les jonctions tunnel magne´tiques e´tant donne´
qu’il devrait permettre de combiner a` la fois la proprie´te´ de demi-me´tallicite´ de la magne´tite
et les proprie´te´s de filtrage de´pendant du spin de CoFe2O4 pour re´aliser des filtres a` spin. Ces
deux mate´riaux appartiennent tous les deux a` la famille des ferrites et ont a` la fois une structure
atomique similaire et des parame`tres de maille tre`s proches. Dans les travaux de Ramos et al.,
la re´alisation de ce syste`me bi-couche a montre´ qu’il e´tait possible d’associer ces deux mate´riaux
tout en gardant des interfaces abruptes. Des analyses EELS ont montre´ qu’il n’y avait pas de
diffusion significative des atomes de cobalt dans la couche de Fe3O4 (en tout cas pas au dela` des
quelques 2 nm qui constituent la re´solution spatiale pour les mesures en imagerie filtre´e). Chen
et al. ont en revanche re´alise´ des mesures d’aimantation dont les re´sultats s’expliqueraient par
une interdiffusion des atomes de fer et de cobalt). Un des principaux re´sultats obtenus graˆce a`
ces travaux est que le champ coercitif de la magne´tite est largement augmente´ lorsque la magne´-
tite est place´e au contact de la couche de CoFe2O4 : pour le syste`me CoFe2O4(5 nm)/Fe3O4(15
nm), des champs coercitifs a` 300 K d’environ 170 Oe et 3000 Oe ont e´te´ mesure´s par VSM
(Vibrating Samble Magnetometer), respectivement pour CoFe2O4 et Fe3O4 ; pour comparaison,
des valeurs de 170 Oe et 300 Oe ont e´te´ mesure´es pour les couches individuelles. A 150 K, la
valeur du champ coercitif ne change pas pour CoFe2O4, mais augmente jusqu’a` 8000 Oe pour
Fe3O4. Ce phe´nome`ne est attribue´ a` un couplage d’e´change (probablement antiferromagne´tique)
entre les deux couches. A l’e´chelle atomique, de nouveaux e´changes doivent en effet apparaˆıtre
car la pre´sence d’ions Fe2+ dans la couche de magne´tite apparaˆıt comme un de´faut vis a` vis de
la couche de CoFe2O4 et inversement pour les ions Co
2+ vis a` vis de la couche de Fe3O4. Le fait
que la couche dure de Fe3O4 voit son champ coercitif affecte´, et non pas la couche de CoFe2O4
est un re´sultat assez inhabituel. Dans tous les cas, cette e´tude a montre´ que la re´alisation de
jonctions tunnel magne´tiques combinant ces deux mate´riaux semblait eˆtre une voie inte´ressante
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et qu’il e´tait possible de n’agir que sur l’aimantation de la barrie`re isolante sans retourner celle
de l’e´lectrode.
6.1.2 Cas particulier des JTMs utilisant la magne´tite et une barrie`re de MgO
Plusieurs tentatives ont e´te´ re´cemment effectue´es pour faire croˆıtre des JTMs utilisant la
magne´tite comme e´lectrode et MgO(001) comme barrie`re isolante. Le faible de´saccord parame´-
trique entre MgO et la phase haute tempe´rature de la magne´tite (-0,3 %) assure une bonne
qualite´ des interfaces des multicouches e´pitaxie´es. En outre, la structure de type NaCl de MgO
permet une continuite´ du sous-re´seau cfc d’atomes d’oxyge`ne de part et d’autre de l’interface.
La figure 6.1 montre un exemple de JTM Fe3O4/MgO/Fe3O4 re´alise´e par Li et al. [Li 98]. De
re´cents travaux ont montre´ que des JTMs utilisant au moins une e´lectrode de Fe3O4(001) et une
barrie`re de MgO(001) pouvaient etre re´alise´es par ablation laser [Li 98, Orna 08], e´pitaxie par jet
mole´culaire [van der Zaag 00, Chang 00] ou pulve´risation cathodique [Greullet 08]. Les valeurs
de TMR mesure´es a` tempe´rature ambiante, malgre´ l’obtention de multicouches e´pitaxie´es avec
des interfaces abruptes et avec une bonne structure atomique aux interfaces, sont de l’ordre de
0,5 % a` 8,5%.
Figure 6.1 – Image haute re´solution obtenue par microscopie e´lectronique en transmission d’une
JTM Fe3O4/MgO/Fe3O4 re´alise´e par Li et al. [Li 98].
Ces valeurs de TMR, largement infe´rieures a` celles attendues pour des e´lectrodes demi-
me´talliques, ont e´te´ essentiellement attribue´es a` la pre´sence de de´fauts et d’impurete´s dans la
barrie`re, a` l’hypothe´tique pre´sence d’une couche interme´diaire Fe1−xO ou d’une couche magne´-
tiquement morte a` l’interface Fe3O4/MgO, ou encore e´galement a` la pre´sence d’une couche de
MgFe2O4 due a` l’inter-diffusion des cations au niveau de l’interface.
Les variations de la TMR en fonction de la tension de polarisation de la jonction ont e´te´ me-
sure´es pour des JTMs Fe3O4/MgO(001)/Co(hcp) dans les travaux de Greullet et al. [Greullet 08]
qui a mesure´ des valeurs de TMR maximales de -22 % a` 80K et -8,5 % a` 300K lorsque la jonction
est polarise´e par une diffe´rence de potentiel de -0,2 V. Le signe de la TMR mesure´e de´pend de
la tension de polarisation et peut en effet prendre une valeur positive dont le maximum est de
+ 5% pour une tension de polarisation de 0,6 V et a` la tempe´rature de 80 K. Le champ ma-
gne´tique utilise´ pour saturer la couche de Fe3O4 est trouve´ relativement faible (500 Oe), ce qui
semble indiquer que la densite´ d’APBs est faible dans ces couches de magne´tite (comme nous
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l’avons vu au chapitre pre´ce´dent, une densite´ importante d’APBs rend la couche difficile a` sa-
turer). L’interpre´tation des courbes courant-tension, mesure´es avec ces JTMs, en termes d’e´tats
e´lectroniques des deux e´lectrodes est tre`s difficile car les e´tats e´lectroniques ne sont connus ni
au voisinage des interfaces Fe3O4/MgO(001) ni au voisinage de l’interface MgO(001)/Co(hcp).
Des calculs ab-initio doivent eˆtre re´alise´s pour surmonter ce manque de connaissances et ve´rifier
si la magne´tite garde ou non son caracte`re demi-me´tallique au voisinage de la premie`re de ces
interfaces. De tels calculs peuvent de plus donner des informations sur la pre´sence d’e´ventuels
e´tats localise´s au voisinage de cette interface, e´tats qui pourraient modifier les proprie´te´s de
magne´totransport de la jonction pour certaines tensions de polarisation.
Peu de calculs ont de´ja` e´te´ effectue´s sur les interfaces Fe3O4/MgO. Des densite´s d’e´tats
ont e´te´ calcule´es dans le cas d’une interface polaire (111) pour laquelle le potentiel de Coulomb
moyenne´ dans le plan des couches atomiques a e´te´ compare´ a` des images de microscopie e´lectro-
nique haute re´solution (HREM - High Resolution Electronic Microscopy). Les images HREM ont
montre´ que la croissance de cette interface est proble´matique car des nanocristaux de fer existent
a` l’interface (111) entre Fe3O4 et MgO alors que l’interface (001) semble en eˆtre de´pourvue.
Des e´tudes ab-initio, mene´es par Arora et al. sur l’interface Fe3O4/MgO(001), ont consiste´
a` calculer les moments magne´tiques de couches minces de magne´tite de´pose´es sur MgO en fonc-
tion de l’e´paisseur de la couche [Arora 08b], 1. Ces calculs ont e´te´ re´alise´s avec l’approximation
GGA dans le but d’expliquer l’augmentation de l’aimantation observe´e dans des films minces
de magne´tite. Cette augmentation, qui a e´te´ mesure´e expe´rimentalement par ces meˆmes au-
teurs, est particulie`rement e´leve´e pour une couche de magne´tite d’e´paisseur infe´rieure a` 5 nm
[Arora 08a, Arora 08b]. Ces mesures sont en contradiction avec tous les travaux pre´ce´dents qui
avaient conclu a` l’apparition d’une couche magne´tiquement morte au voisinage de l’interface, ou
a` un caracte`re superparamagne´tique de la magne´tite pour de faibles e´paisseurs de couches (a`
cause de la pre´sence des APBs). Les re´sultats de ces calculs ab-initio arrivent aux conclusions
suivantes :
– une interface termine´e par un plan B est plus favorable e´nerge´tiquement qu’une interface
termine´e par un plan A ;
– les moments magne´tiques de spin pre`s de l’interface varient peu par rapport aux valeurs
du mate´riau massif ;
– une couche   non compense´e  (avec un nombre de plans atomiques diffe´rents du nombre
de plans constituant une pe´riode de magne´tite) a un moment magne´tique par formule
unite´ plus important.
En re´sume´, ces re´sultats semblent affirmer que les de´fauts dans la magne´tite ont un effet bien
plus important que celui des interfaces. Les publications de Arora et al. ne donnent aucune
information sur les modifications de DOS pre`s des interfaces.
6.2 Structure e´lectronique de l’interface Fe3O4/MgO(001)
6.2.1 Description des supercellules utilise´es
Le long d’une pe´riode de 0,8397 nm dans la direction [001], la magne´tite est compose´e
d’une succession de 8 plans atomiques se´pare´s par une distance de 0,1049 nm. Comme nous
l’avons vu dans le chapitre 1, ces plans sont en alternance des plans B, contenant des atomes de
FeB et d’oxyge`ne et des plans A, ne contenant que des atomes de FeA.
MgO cristallise dans une structure de type NaCl avec un parame`tre de maille de 0,4212
nm. La distance entre ses plans (001) successifs (0,2106 nm) est tre`s proche de la distance entre
les plans B de la magne´tite (0,2099 nm).
1. Cette e´tude s’inscrit dans le cadre de la the`se expe´rimentale et the´orique de H.-C. Wu [Wu 09]
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Les parame`tres de maille des supercellules dans les directions [100] et [010] ont e´te´ choisis
identiques a` ceux du cristal massif de magne´tite, ce qui correspond a` la situation ou la barrie`re de
MgO est contrainte entre les deux e´lectrodes de Fe3O4(001). La petite de´formation de la maille
de MgO dans la direction [001], 001 =
C12
C11
100, qui re´sulte du faible de´saccord parame´trique entre
MgO et Fe3O4 (-0,3 %), a e´te´ calcule´e en utilisant les constantes e´lastiques C11 et C12 tire´es de
la litte´rature [Oda 94]. Compte tenu de cette de´formation, la distance entre plans successifs de
MgO qui a e´te´ choisie pour construire les supercellules est de 0,214 nm.
Les supercellules utilise´es ont une longueur totale de 3,391 nm dans la direction [001].
Elles sont compose´es d’une couche de magne´tite d’une e´paisseur de 1,6794 nm constitue´e de
deux pe´riodes de Fe3O4, associe´e a` une couche de MgO de 1,712 nm (soit 4 pe´riodes de MgO
dans cette direction). Pour la distance entre le plan B de la magne´tite et le plan de MgO les
plus proches de l’interface, une distance interme´diaire de 0,2119 nm a e´te´ choisie.
Nous avons e´tudie´ trois interfaces Fe3O4/MgO(001) qui diffe`rent par le nombre d’atomes
de FeA inse´re´s entre les deux plans le plus proches de part et d’autre de l’interface et contenant
des atomes d’oxyge`ne :
– l’interface (a) est constitue´e d’un plan A ne contenant que la moitie´ des atomes de FeA
normalement pre´sents dans le cristal massif de magne´tite ;
– l’interface (b) est termine´e par un plan A identique a` celui d’un cristal de magne´tite
parfait ;
– et enfin, pour l’interface (c), aucun FeA n’est pre´sent entre le plan B et le premier plan
de MgO.
La structure atomique au voisinage de ces trois interfaces est repre´sente´e dans la figure 6.2.
FeBFeA Mg O
Interface (a)
Interface (b)
Interface (c)
[010]
[100]
Figure 6.2 – Structure atomique des 3 interfaces Fe3O4/MgO(001) utilise´es : a) 1 atome de
FeA dans le plan A le plus proche de l’interface, b) 2 atomes de FeA dans le plan A d’interface
et c) aucun atome de FeA dans le plan A d’interface.
Les deux supercellules, qui ont e´te´ construites afin de calculer la structure e´lectronique
pre`s de ces trois interfaces, contiennent le meˆme nombre d’atomes de FeA, FeB et d’oxyge`ne
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et sont parfaitement stœchiome´trique. Les deux coˆte´s de la couche de magne´tite sont termine´s
par l’interface (a) dans le cas de la premie`re supercellule alors que dans la seconde supercellule,
cette couche est termine´e par l’interface (b) d’un coˆte´ et l’interface (c) de l’autre. Ces deux su-
percellules sont assez larges pour e´viter tout artefact de calcul duˆ a` l’interaction entre interfaces
voisines.
Les rayons des sphe`res atomiques choisis sont de 1,9, 2,3 et 1,4 u.a. respectivement pour
les atomes de FeA, FeB et oxyge`ne de la magne´tite, et 1,7 et 2,1 u.a. pour les atomes d’oxyge`ne
et de magne´sium coˆte´ MgO. Au niveau de l’interface, en raison de l’encombrement atomique
re´sultant de la pre´sence des FeA, les rayons des sphe`res atomiques pour les atomes du premier
plan de MgO ont e´te´ diminue´s a` une valeur de 1,4 u.a. pour les atomes d’oxyge`ne et 1,5 u.a.
pour ceux de magne´sium. Le parame`tre fondamental RKmax a e´te´ fixe´ a` 4,21 pour la premie`re
supercellule et a` 5,52 pour la seconde ; ces valeurs correspondent a` des matrices de 9120 et 9150
e´le´ments. Nous avons bien pris soin de ve´rifier, avec les calculs effectue´s dans l’approximation
LSDA, que ces bases permettaient de retrouver la structure e´lectronique du mate´riau massif au
centre de la couche de magne´tite ou de celle de MgO. La partie irre´ductible de la premie`re zone
de Brillouin a e´te´ e´chantillonne´e avec 42 vecteurs de Bloch pour la premie`re supercellule et 49
pour la seconde. Les deux supercellules sont repre´sente´es sur la figure 6.3.
interface (a)
interface (a) interface (b)
interface (c)
Figure 6.3 – Supercellules regroupant les trois interfaces Fe3O4/MgO(001) (a), (b) et (c) utili-
se´es.
6.2.2 Structure e´lectronique calcule´e dans l’approximation LSDA
6.2.2.1 Densite´ d’e´tats a` l’interface Fe3O4/MgO
Les densite´s d’e´tats pour les e´lectrons de spin majoritaire et minoritaire ont e´te´ calcule´es
dans l’approximation LSDA pour une formule unite´ de Fe3O4 au voisinage de chacune des trois
interfaces de´crites dans la section pre´ce´dente. Ces DOS sont repre´sente´es dans les figures 6.4
et 6.5. Elles ont e´te´ calcule´es a` partir des densite´s d’e´tats partielles des atomes de FeA, FeB
et d’oxyge`ne les plus proches des interfaces. Les DOS pre`s des interfaces sont compare´es avec
les DOS du cristal massif de Fe3O4 et de MgO. Nous rappelons que les bandes interdites de la
magne´tite sont situe´es entre -2,18 eV et -1,42 eV et entre -0,077 eV et 0,40 eV pour les e´lectrons
de spin majoritaire, et entre -3,14 et -2,90 eV et entre 0,827 et 1,47 eV pour les e´lectrons de spin
minoritaire. La position de la bande interdite du MgO, situe´e par rapport au niveau de Fermi
entre -2,45 eV et 2,22 eV, a e´te´ obtenue en ajustant la courbe de DOS du cristal massif de MgO
sur la courbe de DOS calcule´e au centre de la couche de MgO.
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La DOS pre`s de l’interface (c) est re´duite en bord de bande, c’est-a`-dire, sous -7,0 eV,
en comparaison avec la DOS du cristal massif de magne´tite. Le re´tre´cissement de la famille de
bandes situe´es au dessous de -2 eV qui en re´sulte est duˆ a` la diminution du nombre de premiers
voisins des atomes d’interface lorsque la dernie`re couche atomique constitue´e d’atomes de FeA
contient moins d’atomes que dans un cristal massif de magne´tite. Un comportement similaire
avait e´te´ observe´ pour les surfaces de me´taux de transition au voisinage desquelles le nombre
d’atomes premiers voisins est re´duit [Kalkstein 71, Haydock 73]. Cet effet est moins important
pre`s de l’interface (a) et disparaˆıt pre`s de l’interface (b).
Plusieurs e´tats d’interface peuvent eˆtre observe´s dans les figures 6.4 et 6.5. Ces e´tats sont
fortement localise´s et ne sont pas couple´s aux e´tats de type   bulk  des mate´riaux de part et
d’autre de l’interface, leurs e´nergies e´tant situe´es a` l’inte´rieur des bandes interdites des cristaux
massifs de magne´tite et de MgO. Les e´tats d’interface visibles sur la figure 6.4 suppriment la
demi-me´tallicite´ de la magne´tite pre`s de chacune des trois interfaces. Le nombre et la nature de
ces e´tats localise´s de´pendent de la structure atomique a` l’interface Fe3O4/MgO(001). Dans la
bande interdite situe´e entre -0,077 eV et 0,40 eV par rapport au niveau de Fermi, il est ainsi
possible de voir :
– pour l’interface (a), deux pics de DOS assez e´troits, l’un a` 0,367 eV (pic 1) et l’autre a`
0,013 eV (pic 2) ;
– un pic plus large (pic 5) pour l’interface (b) a` 0,046 eV au dessus de EF et une extension
du continuum d’e´tats entre 0,30 et 0,40 eV ;
– pour l’interface (c), la borne infe´rieure du continuum d’e´tats est de´place´e a` 0,20 eV au
dessus du niveau de Fermi.
Les e´tats localise´s aux interfaces peuvent e´galement exister dans les bandes interdites des
e´lectrons de spin majoritaire entre 2,18 et 1,45 eV sous le niveau de Fermi : deux pics de DOS
(pics 3 et 4) d’intensite´ assez faible apparaissent pour l’interface (a) et un continuum d’e´tats
est observe´ dans cette gamme d’e´nergie pour l’interface (c). Aucun e´tat ne peut eˆtre observe´ a`
l’inte´rieur de cette bande interdite pour l’interface (b), certainement car ces e´tats, sont dus a`
des liaisons pendantes cre´e´es aux interfaces termine´es par un plan A incomplet.
Pour les e´lectrons de spin minoritaire, la bande interdite entre -3,14 et -2,90 eV est conser-
ve´e pour l’interface (b), alors qu’elle est totalement supprime´e pour les interfaces (a) et (c).
Cependant, les continuums d’e´tats qui apparaissent a` ces e´nergies sont sous la bande interdite
de MgO. Ces e´tats ne sont donc pas localise´s a` l’interface. Pour la bande interdite entre 0,827
et 1,47 eV au dessus de EF , des e´tats d’interface ne sont observe´s que pour l’interface (c), au
bord infe´rieur de cette bande interdite.
6.2.2.2 Dispersion des e´tats d’interface
Les figures 6.6 et 6.7 montrent la structure de bandes des e´lectrons de spin majoritaire
pour les deux supercellules et pour des vecteurs de Bloch oriente´s dans les deux directions [110]
et [100], paralle`les a` l’interface. La dispersion des e´tats e´lectroniques localise´s sur l’interface (a)
peut donc eˆtre observe´e sur la figure 6.6, et ceux localise´s sur les interfaces (b) et (c) sur la figure
6.7. Ces structures de bandes contiennent des informations sur les e´tats du mate´riau massif et
sur les e´tats localise´s aux interfaces.
Pour ve´rifier si un e´tat de vecteur de Bloch donne´ est de type   bulk  ou d’interface, nous
pouvons calculer une cartographie de la densite´ e´lectronique pour cet e´tat afin de ve´rifier s’il
est localise´ sur une des interfaces ou, au contraire, de´localise´ sur toute la couche de magne´tite.
Ce type d’analyse est important. En effet, la largeur des bandes interdites de´termine´e a` partir
des DOS totales des cristaux massifs de magne´tite et de MgO ne constitue pas toujours une
information suffisante permettant d’affirmer qu’un e´tat e´lectronique, qui n’est pas localise´ dans
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Figure 6.4 – Densite´ d’e´tats des e´lectrons de spin majoritaire, pour une formule unite´ de Fe3O4,
au voisinage de chacune des trois interfaces (a), (b) et (c) et dans le cristal massif de magne´tite.
La DOS du cristal massif de MgO est repre´sente´e dans la courbe du bas. Les traits bleus verticaux
de´limitent les principales bandes interdites de cristal massif de magne´tite.
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Figure 6.5 – Idem que pour la figure 6.4 mais pour les e´lectrons de spin minoritaire.
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Figure 6.6 – Structure de bandes des e´lectrons de spin majoritaire pour la supercellule qui ne
contient que l’interface (a). La dispersion est montre´e le long des directions [100] et [110] qui
sont paralle`les aux interfaces entre la magne´tite et MgO. Les continuums d’e´tats de volume de
la magne´tite sont indique´s par des zones de couleur rouge.
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Figure 6.7 – Structure de bandes des e´lectrons de spin majoritaire pour la supercellule qui
contient les interfaces (b) et (c). La dispersion est montre´e le long des directions [100] et [110]
qui sont paralle`les aux interfaces entre la magne´tite et MgO. Les continuums d’e´tats de volume
de la magne´tite sont indique´s par des zones de couleur rouge.
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ces bande interdites, est de type   bulk . La largeur d’une bande interdite de´pend du vecteur
d’onde de Bloch paralle`le a` la surface (car les e´tats de type   bulk  sont dispersifs) et peut eˆtre
plus large, pour certaines valeurs du vecteur d’onde, que la bande interdite   globale  mesure´e
avec les courbes de densite´ d’e´tats totale. De plus, les largeurs de bandes interdites calcule´es
pour une supercellule contenant une e´paisseur finie de matie`re pourront tre`s le´ge`rement diffe´rer
de celles calcule´es pour le mate´riau massif. Les cartographies de densite´ e´lectronique calcule´es
pour un e´tat donne´, permettront donc, plus particulie`rement en bordure d’une bande interdite,
de savoir si cet e´tat est d’interface ou de volume.
Les continuums d’e´tats du cristal massif de magne´tite sont repre´sente´s par des familles
denses de bandes et sont indique´s par des zones de couleur rouge sur les figures 6.6 et 6.7. Pour
les e´lectrons de spin majoritaire, le premier de ces continuums est situe´ a` des e´nergies infe´rieures
a` -2,16 eV au centre de la zone de Brillouin et sous -2,28 eV en bords de zone de Brillouin. Le
second continuum se situe entre -1,47 et -0,117 eV au centre, et environ entre -1,4 et -0,37 eV
en bords de zone de Brillouin. Le dernier continuum apparaˆıt au dessus de 0,45 eV au centre
et au dessus de 0,55 eV en bords de zone de Brillouin. Ces e´nergies confirment que la largeur
des bandes interdites de´pend du vecteur d’onde de Bloch, meˆme si cette de´pendance est assez
faible. Les largeurs de bandes interdites calcule´es avec les supercellules sont assez proches de
celles calcule´es pour le cristal massif de magne´tite. La figure 6.6 montre que les e´tats situe´s dans
les bandes interdites du mate´riau massif ont une dispersion moins importante autour du niveau
de Fermi que dans la bande interdite situe´e a` plus basse e´nergie.
Les e´tats d’interface des e´lectrons de spin majoritaire ont un plus faible taux d’atte´nuation
dans la barrie`re de MgO quand leur vecteur d’onde de Bloch est au centre de la zone de Brillouin.
Pour l’interface (a), ces e´tats sont situe´s a` -0,014, 0,066, 0,108 et 0,429 eV dans la bande in-
terdite au nivau de Fermi et entre -1,97 et -1,85 eV pour l’autre bande interdite. Les densite´s
e´lectroniques pre´sente´es dans les figures 6.8 et 6.9 prouvent bien que les e´tats e´lectroniques du
centre de la zone de Brillouin qui ont une e´nergie de -0,014 eV ou 0,429 eV sont bien localise´s
au voisinage de l’interface (a). La figure 6.8 montre que l’e´tat situe´ a` 14 meV au dessous de EF
fait principalement intervenir des orbitales atomiques du FeA a` l’interface, des deux oxyge`nes
qui sont lie´s a` cet atome dans le plan (001) suivant, et deux FeB lie´s a` ces oxyge`nes et situe´s
dans le plan B encore apre`s. L’e´tat a` 0,429 eV (figure 6.9) fait intervenir les orbitales atomiques
du FeA d’interface et celles des atomes d’oxyge`ne en dessous, mais pas les orbitales des FeB du
plan suivant. La figure 6.10 montre une cartographie de la densite´ e´lectronique pour l’e´tat de
spin majoritaire du centre de la zone de Brillouin et d’e´nergie -0,014 eV, repre´sente´e dans un
plan (100). Le plan choisi, qui passe par des atomes de FeB , de Mg et d’oxyge`ne, est premier
voisin des atomes de FeA situe´s a` l’interface (a).
La structure de bandes repre´sente´e sur la figure 6.7 semble beaucoup plus complique´e que
celle repre´sente´e sur la figure 6.6, car elle de´crit en meˆme temps la dispersion des e´tats localise´s
au voisinage de l’interface (b) et de ceux localise´s au voisinage de l’interface (c). A l’aide des
cartographies de densite´ e´lectronique, il est possible de de´terminer notamment a` quelle interface
(interface (b) ou (c)) appartiennent ces e´tats localise´s. La figure 6.11 donne un exemple assez
visuel de cette me´thode qui permet de distinguer simplement la nature des e´tats e´lectroniques.
Cette figure montre des cartographies de densite´ e´lectronique dans des plans (100) passant par
des atomes d’oxyge`ne, de FeB et de Mg pour des e´tats dont l’e´nergie est proche du niveau
de Fermi. Toute la longueur de la supercellule est visible dans la direction [001]. Les quatre
cartographies de densite´ repre´sente´es sur cette figure sont trace´es pour quatre e´tats d’e´nergie
successives : le premier (d’e´nergie -0,117 eV) est un e´tat de type   bulk , le second (a` 0,0012
eV) et le troisie`me (a` 0,0434 eV) des e´tats localise´s au voisinage de l’interface (c), et le dernier
(d’e´nergie 0,182 eV) est localise´ pre`s de l’interface (b) (la projection d’une orbitale appartenant
a` un atome de FeA dans un plan (100) situe´ juste au dessus est visible et indique´e par une fle`che
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Figure 6.8 – Cartographie de la densite´ e´lectronique au voisinage de l’interface (a) pour un
e´tat des e´lectrons de spin majoritaire du centre de la zone de Brillouin d’e´nergie 14 meV sous le
niveau de Fermi. La densite´ est repre´sente´e dans un plan atomique (-110). Les axes horizontaux
et verticaux correspondent respectivement aux directions [110] et [001]. Le centre de la couche
de magne´tite et celui de la couche de MgO sont respectivement situe´s aux abscisses 0 et 100 de
l’axe vertical. La largeur et la hauteur de la figure repre´sentent 1,188 et 1,696 nm. L’atome de
FeA d’interface est situe´ au centre de la figure.
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Figure 6.9 – Idem que pour la figure 6.8, l’e´tat e´lectronique du centre de la zone de Brillouin
repre´sente´ a maintenant une e´nergie de 0,429 eV au dessus du niveau de Fermi.
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Figure 6.10 – Idem que pour la figure 6.8. La cartographie de l’e´tat e´lectronique d’e´nergie 14
meV sous le niveau de Fermi est maintenant repre´sente´e dans un plan (100) passant par des
atomes de FeB, de Mg et d’oxyge`ne. La largeur de la figure correspond a` une pe´riode de magne´tite
dans la direction [010]. Le haut et le bas de la figure correspondent au centre de la couche de
MgO et de la couche de magne´tite. L’atome de FeA d’interface est situe´ au voisinage imme´diat
de ce plan (100) ; une projection d’une de ses orbitales est visible et indique´e par une fle`che
bleue.
bleue).
Les e´tats, dont la densite´ e´lectronique est repre´sente´e sur la figure 6.11, sont visibles dans
la structure de bandes de la figure 6.7 pour les e´lectrons de spin majoritaire. Les e´tats qui ont, au
centre de la zone de Brillouin, une e´nergie e´gale a` -1,50 eV, 0,184 eV et 0,408 eV appartiennent
a` l’interface (b) alors que ceux situe´s entre -2,08 et -1,68 eV pour la bande interdite de plus
basse e´nergie et 1,2 et 44 meV pour la bande interdite autour du niveau de Fermi correspondent
a` des e´tats localise´s pre`s de l’interface (c). Les e´tats d’interface visibles sur la figure 6.7 ont une
dispersion de l’ordre de 0,2-0,4 eV entre le centre et les bords de la zone de Brillouin.
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Figure 6.11 – Densite´ e´lectronique dans un plan (100) de la supercellule contenant les inter-
faces (b) et (c), pour des e´tats e´lectroniques de spin majoritaire du centre de la zone de Brillouin,
d’e´nergie -117 meV, 1,2 meV, 43,4 meV et 182,17 meV par rapport au niveau de Fermi (les
e´nergies sont donne´es respectivement pour les cartographie de gauche a` droite). Les axes hori-
zontaux et verticaux correspondent respectivement aux directions [010] et [001]. Le centre de la
couche de magne´tite et de celui de la couche de MgO sont respectivement situe´s a` 0 (ou 100) et a`
50 sur les graduations de l’axe vertical. La largeur et la hauteur de la figure repre´sentent 0,8397
et 3,392 nm. L’atome de FeA de l’interface (b) est situe´ dans un plan (100) premier voisin de
celui utilise´ pour repre´senter les cartographies de densite´ ; la projection d’une de ses orbitales est
visible et indique´e par une fle`che bleue.
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6.2.2.3 Atte´nuation des e´tats d’interface dans la couche de magne´tite et dans la
barrie`re de MgO
Les DOS partielles des atomes de fer sont donne´es plan atomique par plan atomique dans
les figures 6.12 et 6.13 pour les deux supercellules. Elles permettent en particulier d’observer
la de´croissance des e´tats d’interface dans la couche de magne´tite. Nous pouvons ainsi voir que
les pics n˚ 1, n˚ 2 et n˚ 5 sont dus principalement aux atomes de FeA d’interface alors que les
pics n˚ 3 et n˚ 4 font surtout intervenir les orbitales atomiques des atomes de FeB et d’oxyge`ne.
Pour la premie`re supercellule (figure 6.12), l’intensite´ du pic n˚ 1 de´croit tre`s rapidement et a
quasiment disparu de`s le troisie`me plan atomique de magne´tite. Le pic n˚ 2 dont l’intensite´ est
la plus importante au voisinage de l’interface, s’atte´nue aussi tre`s rapidement et reste visible
jusqu’au cinquie`me plan atomique. L’e´volution de l’intensite´, assez faible pre`s de l’interface, des
pics n˚ 3 et n˚ 4 n’est pas e´vidente a` e´tablir a` partir de la repre´sentation graphique de ces courbes
de DOS. Le pic n˚ 5 a un comportement similaire au pic n˚ 1, a` la seule diffe´rence qu’il posse`de une
largeur plus grande et une intensite´ plus faible que celui-ci dans le plan d’interface. Ces courbes
de DOS confirment que la taille de la supercellule utilise´e semble raisonnable pour e´viter toute
interaction entre deux interfaces conse´cutives : tous les e´tats d’interface sont conside´rablement
atte´nue´s au centre des couches ou` on retrouve la DOS des cristaux massifs.
Les variations de l’intensite´ de ces diffe´rents pics de part et d’autre de l’interface sont
re´sume´s dans la figure 6.14. Les points repre´sente´s sur les courbes de cette figure correspondent
a` la DOS partielle des atomes d’oxyge`ne uniquement. La DOS partielle de ces atomes a e´te´
choisie pour repre´senter les variations spatiales de DOS en raison de la continuite´ du re´seau
d’atomes d’oxyge`ne qui existe de part et d’autre de l’interface et car ces atomes apportent une
contribution a` chacun des e´tats discute´s jusqu’ici.
Les e´tats d’interface, et plus principalement ceux qui sont proches du niveau de Fermi
pour les e´lectrons de spin majoritaire, vont participer a` la conduction tunnel au meˆme titre que
les e´tats de type   bulk . Il peut donc eˆtre inte´ressant d’e´tudier la de´croissance de ces e´tats
dans la barrie`re de MgO afin de pouvoir e´valuer les conse´quences qu’ils peuvent avoir sur les
mesures expe´rimentales de magne´tore´sitance.
Le cas des jonctions Fe3O4/MgO/Fe3O4 semble a` priori plus complique´ que celui des
jonctions Fe/MgO/Fe pour lesquelles il est possible de raisonner en termes de densite´s d’e´tats
de syme´trie Δ1 et Δ5 (voir chapitre 1) ; le fer bcc et le MgO fcc rele`vent tous les deux de la
syme´trie cubique et le classement des e´tats en syme´trie Δ1, Δ2, Δ2′ et Δ5 est valable a` la
fois dans les e´lectrodes et dans la barrie`re. Le syste`me qui nous pre´occupe est diffe´rent du fait
de la structure spinelle de la magne´tite dont les positions atomiques font apparaˆıtre des sites
te´trae´driques occupe´s et une distorsion du re´seau d’oxyge`ne.
Une e´tude base´e sur la the´orie des groupes serait ne´cessaire pour re´ellement comprendre
le proble`me du raccordement des e´tats e´lectroniques a` l’interface. Pour un vecteur de Bloch k||
donne´, les e´tats e´lectroniques de la magne´tite se caracte´risent par la syme´trie des orbitales eg
ou t2g des atomes de fer et des orbitales s et p des atomes d’oxyge`ne a` partir desquelles ils
sont construits ; ces e´tats se de´composent probablement en une superposition de contributions
Δ1, Δ2, Δ2′ , Δ5 dans la barrie`re de MgO, chaque terme de cette distribution posse´dant un
taux d’atte´nuation diffe´rent. Cette hypothe`se devrait pouvoir eˆtre ve´rifie´e graˆce a` l’utilisation
de plusieurs e´paisseurs de barrie`re pour mesurer ces proprie´te´s de filtrage. Pour des barrie`res
suffisamment e´paisses, seules devraient subsister les contributions de syme´trie Δi qui ont la plus
grande longueur d’atte´nuation.
Les densite´s d’e´tats partielles calcule´es pour les diffe´rents atomes d’oxyge`ne pre´sents dans
les supercellules qui ont e´te´ utilise´es nous donnent des informations sur les longueurs d’atte´-
nuation des diffe´rents e´tats d’interface dans la barrie`re de MgO. Ces longueurs d’atte´nuation
peuvent eˆtre compare´es a` celles estime´es d’apre`s les calculs de Butler [Butler 01], qui sont de
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Figure 6.12 – DOS partielles des atomes de FeA (figure du haut) et de FeB (figure du bas),
calcule´es dans l’approximation LSDA, pour les plan (001) successifs de la magne´tite lorsque l’on
s’e´loigne de l’interface (a). Sur chaque figure, les courbes du haut correspondent aux atomes
les plus proches de l’interface, celles du bas aux atomes les plus proches du centre de la couche
de magne´tite. Les densite´s d’e´tats calcule´es pour le cristal massif de magne´tite sont e´galement
repre´sente´es. Les DOS de spin minoritaire ont e´te´ multiplie´es par le facteur -1.
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Figure 6.13 – Idem que la figure 6.12 mais pour l’interface (b), situe´e en bas, et pour l’interface
(c), situe´e en haut de chaque figure.
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l’ordre de 0,14 nm pour les e´tats de syme´trie Δ1 et de 0,060 nm pour ceux de syme´trie Δ5.
La figure 6.14 confirme que la de´croissance des pics de DOS est exponentielle dans la
barrie`re de MgO comme cela est pre´dit par la the´orie. En premie`re estimation, les longueurs
d’atte´nuation sont approximativement e´gales a`
– 0,075 nm pour le pic n˚ 1
– 0,074 nm pour le pic n˚ 2
– 0,12 nm pour les pics n˚ 3 et n˚ 4
– 0,065 nm pour le pic n˚ 5
Les longueurs d’atte´nuation des e´tats correspondants aux pics n˚ 1, n˚ 2 et n˚ 5 sont compa-
rables a` celle des e´tats de syme´trie Δ5, alors que les e´tats correspondant aux pics n˚ 3 et n˚ 4 qui
sont situe´s a` plus basse e´nergie ont une plus grande extension dans la barrie`re de MgO comme les
e´tats de syme´tries Δ1. Des mesures expe´rimentales des jonctions Fe3O4/MgO/Fe3O4 polarise´es
par une diffe´rence de potentiel suffisante pour atteindre ces e´tats, devraient permettre de ve´rifier
que ceux-ci contribuent assez fortement a` la conduction tunnel. Toutes ces suppositions restent
bien entendu, pour l’instant, a` l’e´tat d’hypothe`ses et des investigations plus pousse´es sont en
train d’eˆtre mene´es afin de pouvoir pre´ciser ces re´sultats.
6.2.2.4 Moments magne´tiques de spin aux interfaces
La modification des moments magne´tiques de spin de´pend de la structure atomique a` l’in-
terface. Le nombre d’atomes de FeA pre´sents a` l’interface va avoir un effet sur la compensation
des moments magne´tiques des atomes dans les plans proches de l’interface par le biais des cou-
plages magne´tiques. La valeur des moments magne´tiques de spin est modifie´e dans les couches
atomiques proches de l’interface. Les moments magne´tiques des atomes de FeA situe´s aux in-
terfaces (a) et (b) sont diminue´s et sont respectivement de -2,84 μB et -2,72 μB. Les atomes de
FeB les plus proches de l’interface ont un moment magne´tique qui diminue s’il y a beaucoup
d’atomes de FeA a` l’interface (3,38 μB pour l’interface (b)) et qui augmente lorsqu’il n’y a aucun
atome (3,64 μB pour l’interface (c)). La figure 6.15 re´sume les diffe´rentes valeurs des moments
magne´tiques des atomes de fer dans les plans (001) successifs.
Des variations des moments magne´tiques des atomes d’oxyge`ne sont e´galement observables.
Les atomes d’oxyge`ne les plus proches de l’interface (c) ont un moment magne´tique de spin de
0,30 μB (comparable a` la valeur de 0,36 μB trouve´e par Wu [Wu 09]). Pour l’interface (a),
suivant leur position, les atomes d’oxyge`ne les plus proches de l’interface formeront, ou non, une
liaison avec l’atome de FeA d’interface. Les atomes d’oxyge`ne dans le plan B le plus proche de
l’interface peuvent eˆtre regroupe´s en trois groupes non-e´quivalents :
– la moitie´ de ces atomes forme une liaison avec les atomes de FeA appartenant au second
plan A le plus proche de l’interface ; ces atomes ont des moments magne´tiques de 0,018
μB ;
– un quart de ces atomes forme une liaison avec l’atome de FeA le plus proche de l’inter-
face ; ces atomes ont alors un moment magne´tique de -0,016 μB ;
– les atomes restants ne forment pas de liaisons avec un atome de FeA (la moitie´ des
atomes de FeA ayant e´te´ enleve´s) et ont donc un moment magne´tique augmente´, dont
la valeur est de 0,28 μB.
La moyenne des moments magne´tiques de tous les atomes d’oxyge`ne contenus dans ce plan est
de 0,074 μB , valeur tre`s proche de celle du mate´riau massif.
Les diffe´rences de moments magne´tiques entre ces trois atomes d’oxyge`ne sont tre`s re´ve´-
latrices des me´canismes de couplage magne´tique qui interviennent pre`s des interfaces. Chaque
atome d’oxyge`ne e´tant lie´ a` un FeA dans l’interface (b) alors qu’aucun FeA n’est pre´sent dans
l’interface (c), l’interface (a) regroupe donc les diffe´rents environnements chimiques qui peuvent
eˆtre observe´s autour des atomes d’oxyge`ne dans ces interfaces : les moments magne´tiques des
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Figure 6.15 – Variation des moments magne´tiques de spin des atomes de FeA et de FeB dans
les plans (001) successifs du centre de la couche de magne´tite (plan   0 ) au plan d’interface
(plan   8 )
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atomes d’oxyge`ne pour l’interface (a) sont donc approximativement les meˆmes pour les deux
autres interfaces si l’on conside`re le bon environnement chimique.
Du coˆte´ de la couche de MgO, les atomes d’oxyge`ne situe´s a` l’interface (a) et a` l’interface
(b) qui forment une liaison avec les atomes de FeA ont respectivement un moment magne´tique
de -0,125 μB et -0,103 μB. Ceux de l’interface (c) ont un moment magne´tique augmente´ et dont
la valeur est de 0,1 et 0,02 μB . Les atomes de magne´siums gardent des moments magne´tiques
ne´gligeables. Seul certains atomes les plus proches des FeA des interfaces (a) et (b) ont un
moment magne´tique d’environ -0,015 μB .
6.2.3 Etude re´alise´e dans l’approximation PBE0
Comme nous l’avons vu tout au long de cette the`se, la prise en compte des corre´lations
e´lectroniques a` l’aide des me´thodes LSDA+U et PBE0 entraˆıne des changements conside´rables
dans les re´sultats obtenus, qu’il s’agisse de la structure e´lectronique ou des moments magne´tiques
calcule´s. L’e´tude des interfaces Fe3O4/MgO a donc e´te´ re´alise´e a` l’aide de la me´thode PBE0.
Les DOS partielles par atome sont pre´sente´es plan par plan dans les figures 6.16 et 6.17.
Si l’on s’attache aux re´sultats obtenus pour la premie`re supercellule (figure 6.16), nous nous
apercevons que les pics d’e´tats d’interface mis en e´vidence dans l’approximation LSDA pour les
e´lectrons de spin majoritaire (et nume´rote´s de 1 a` 4 sur la figure 6.4) sont :
– de´place´ vers les hautes e´nergies, a` 2,42 eV au dessus du niveau de Fermi, dans le cas du
pic n˚ 1 ;
– de´place´ vers les basses e´nergies, a` -0,81 eV par rapport au niveau de Fermi, dans le cas
du pic n˚ 2 (ce pic qui correspondait a` un e´tat a` moitie´ occupe´ dans l’approximation
LSDA est totalement occupe´ dans l’approximation PBE0) ;
– les pics n˚ 3 et n˚ 4 ne sont plus identifiables car la bande interdite situe´e entre -2,182 eV
et -1,45 eV disparaˆıt avec la me´thode PBE0 ; un de´bordement du continuum au niveau
du bord infe´rieur de la bande interdite qui croise le niveau de Fermi fait cependant
apparaˆıtre un pic a` -1,52 eV.
Les re´sultats obtenus pour la deuxie`me supercellule (figure 6.17) sont plus difficiles a` ana-
lyser. Les densite´s d’e´tats pour des plans au centre de la couche couche de magne´tite sont diffe´-
rentes de celles calcule´es pour le mate´riau massif. Un tel proble`me avait de´ja` e´te´ rencontre´ dans
le chapitre pre´ce´dent lors de l’e´tude de l’APB {011}14a0[100] avec l’approximation LSDA+U.
Ces diffe´rences peuvent vraisemblablement eˆtre attribue´es a` un ordre de charge qui se produit
en raison de la rupture de syme´trie introduite par les interfaces (b) et (c). Sur la figure 6.17,
les changements qui interviennent dans la DOS des FeB les plus proches de l’interface (b) (re-
pre´sente´s par des fle`ches bleues), semblent re´apparaˆıtre pour les FeB dans le plan du centre de
la couche situe´ une pe´riode de magne´tite plus loin : la position des atomes dans ce plan, est
exactement la meˆme que dans le plan proche de l’interface. Une autre diffe´rence apparaˆıt pour
les atomes de FeA dont les bandes d sont de´cale´es, en comparaison avec le mate´riau massif, vers
les hautes e´nergies de 0,81 eV par rapport au niveau de Fermi. Ce de´calage n’est en revanche
pas observe´ pour les atomes de FeB .
Compte tenu de toutes ces observations, il semble difficile d’exploiter les courbes de DOS
de la supercellule contenant les inferfaces (b) et (c), comme cela avait e´te´ entrepris dans l’ap-
proximation LSDA. Un calcul LSDA+U ou PBE0 de meilleure qualite´ devrait porter sur une
supercellule dans laquelle la couche de magne´tite aurait une largeur plus importante et com-
mensurable avec la pe´riode de l’ordre de charge induit par les interfaces (b) et/ou (c).
6.2.3.1 De´croissance des e´tats d’interface dans la barrie`re de MgO
La de´croissance exponentielle des e´tats d’interface des e´lectrons de spin majoritaire loca-
lise´s a` l’interface (a) a e´te´ e´value´e a` partir des courbes de DOS partielles des atomes d’oxyge`ne
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Figure 6.16 – Idem que la figure 6.12, mais avec l’approximation PBE0.
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Figure 6.17 – Idem que la figure 6.13, mais avec l’approximation PBE0.
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pour les pics d’e´nergie -1,52 eV et -0,81 eV par rapport au niveau de Fermi. Ces e´tats pre´-
sentent bien une de´croissance exponentielle dans la barrie`re et les distances qui caracte´risent
cette de´croissance sont de 0,10 nm pour l’e´tat a` -1,52 eV et 0,088 nm pour l’e´tat a` -0,81 eV.
Ces longeurs d’atte´nuation sont du meˆme ordre de grandeur que celles qui ont e´te´ calcule´es pour
l’approximation LSDA.
Concernant le pic situe´ a` 2,42 eV au dessus du niveau de Fermi, pour les e´lectrons de spin
majoritaire, nous n’observons pas une de´croissance exponentielle dans la barrie`re car ce pic n’est
pas re´ellement un e´tat d’interface, mais une re´sonance d’interface : il est situe´ au dessus de la
bande interdite de MgO.
6.2.3.2 Evolution des moments magne´tiques
Les moments magne´tiques calcule´s dans l’approximation PBE0 pour l’interface (a) varient
entre -3,914 et -3,944 μB pour les atomes de FeA et entre 3,952 et 4,045 μB pour les atomes
de FeB loin de l’interface. Les atomes de FeA et de FeB les plus proches de l’interface ont en
revanche un moment magne´tique de spin de -3,124 et 3,991 μB. Les atomes d’oxyge`ne pre`s de
l’interface ont pour moments magne´tiques 0,004, 0,243 et 0,079 μB dans le premier plan B de
magne´tite. Les atomes d’oxyge`ne du premier plan de MgO qui forment une liaison avec les FeA
d’interface ont un moment magne´tique de -0,085 μB.
Toutes ces valeurs suivent un comportement semblable a` celui pre´sente´ avec l’approxima-
tion LSDA tout en gardant les caracte´ristiques inhe´rentes a` l’utilisation de la me´thode PBE0
de´ja` observe´es pour le mate´riau massif : la localisation des e´lectrons entraˆıne une augmentation
des moments magne´tiques des atomes de fer et diminue au contraire les moments magne´tiques
des atomes d’oxyge`ne.
6.2.4 Impurete´s d’atomes de magne´sium dans la magne´tite
Comme nous l’avons pre´cise´ dans le bilan bibliographique, certains travaux ont fait part de
la pre´sence d’interdiffusion des cations de part et d’autre de l’interface. Afin de prendre en compte
ce phe´nome`ne, des calculs ont e´te´ re´alise´s, dans l’approximation LSDA, sur des supercellules dont
la maille cubique de magne´tite contient un atome de magne´sium. Deux cas ont e´te´ envisage´ ;
dans le premier cas, l’atome de magne´sium se substitue a` un atome de FeB , dans le second cas,
l’atome de magne´sium est place´ dans un des sites octae´driques vides.
Dans les deux cas, l’atome de magne´sium devient magne´tique et son moment magne´tique
est paralle`le a` celui des FeA. Pour les deux supercellules, nous avons trouve´ une diminution de
l’aimantation dont la valeur est alors de 4,39.105 A.m−1 pour une substitution et de 4,7.105
A.m−1 dans le cas d’un ajout.
Cette diminution de l’aimantation peut eˆtre explique´e dans le premier cas, par la dispa-
rition d’un atome de FeB . Les atomes d’oxyge`ne premiers voisins ont un moment magne´tique
diminue´ d’environ 0,05 μB par rapport a` leur valeur dans le mate´riau massif. Tous les autres
moments magne´tiques ne varient pas beaucoup : de -3,29 μB a` -3,26 μB pour les atomes de FeA
et de 3,51 a` 3,53 μB pour les atomes de FeB . Le moment magne´tique de l’atome de Mg est de
-0,017 μB. Cet atome pre´sente donc un moment magne´tique faible et dont le signe traduit un
couplage global ferromagne´tique avec les atomes de FeA.
Dans le second cas, les re´sultats sont un peu plus difficiles a` interpre´ter. L’ajout d’un
atome de Mg dans un site octae´drique normalement vide a pour effet de diminuer l’ensemble
des moments magne´tiques. Les diffe´rentes valeurs calcule´es sont comprises entre -3,10 et -2,81
μB , entre 3,10 et 3,24 μB et enfin entre 2.10
−3 et 0,069 μB pour les atomes de FeA, de FeB
et d’oxyge`ne. Ces diffe´rences par rapport au cristal massif affectent cependant moins la valeur
de l’aimantation. Une des explications a` cette observation provient de la contribution de la
zone interstitielle a` l’aimantation qui est de 18,3.103 A.m−1, valeur plutoˆt e´leve´e et qui est de
145
6 Structure e´lectronique des interfaces Fe3O4/MgO(001) dans les Jonctions Tunnel
Magne´tiques   tout-oxyde 
plus positive, contrairement aux valeurs calcule´es jusqu’a` pre´sent. Ces re´sultats doivent eˆtre
conside´re´s avec pre´caution car ils correspondent a` une supercellule pour laquelle nous n’avons
pas encore fait relaxer les positions atomiques.
Ces re´sultats semblent indiquer que l’ajout ou la substitution de magne´sium tend a` dimi-
nuer les moments magne´tiques aux interfaces, mais pas au point de cre´er une couche magne´tique
morte.
Les modifications de la densite´ d’e´tats totale induite par l’insertion d’atomes de magne´sium
dans la magne´tite sont mineures dans le cas ou` ces atomes sont substitue´s aux atomes de FeB ; en
revanche, dans le cas ou` ces atomes viennent remplir des sites octae´driques normalement vides,
un pic de densite´ d’e´tats assez large apparaˆıt dans la bande interdite principale des e´lectrons
de spin majoritaire, juste au dessus du niveau de Fermi. La relaxation des positions atomiques
reste a` effectuer dans ce second cas ou` les forces de Pulay sont non ne´gligeables.
6.2.5 Conclusion
Les calculs que nous avons effectue´s devraient donc permettre de comprendre un peu mieux
le comportement des interfaces Fe3O4/MgO(001). Des e´tudes plus approfondies sont cependant
encore ne´cessaires afin de pouvoir lever certaines zones d’ombre.
Le choix de l’approximation utilise´e ne semble pas a` premie`re vue changer la nature des
e´tats d’interface qui apparaissent dans la mesure ou` ceux-ci sont toujours situe´s dans des bandes
interdites. Les moments magne´tiques ont une e´volution similaire au niveau des interfaces pour les
calculs re´alise´s dans les approximations PBE0 ou LSDA : les moments magne´tiques de spin des
atomes de fer sont ge´ne´ralement diminue´s alors que ceux des atomes d’oxyge`ne sont augmente´s.
Ces variations de moment magne´tique de´pendent cependant de la structure atomique des plans
d’interface (les moments magne´tiques des atomes de FeB peuvent par exemple eˆtre augmente´s
si aucun atome de FeA n’est pre´sent entre le plan B et le premier plan de MgO les plus proches
de l’interface).
Afin de mieux comprendre le comportement des jonctions tunnel magne´tiques Fe3O4/MgO/
Fe3O4, des mesures expe´rimentales sont ne´cessaires pour confirmer ces re´sultats. Des analyses
plus pousse´es doivent e´galement eˆtre mene´es pour de´terminer la de´croissance dans la barrie`re
isolante des e´tats d’interface ainsi que des e´tats de bulk. Une comparaison des e´nergies des
diffe´rentes interfaces serait e´galement inte´ressante afin de ve´rifier si l’interface (c) est bien la
plus stable, conforme´ment aux re´sultats de Wu [Wu 09]. Des relaxations des positions ato-
miques doivent e´galement eˆtre effectue´es ainsi qu’e´ventuellement une variation de l’e´paisseur de
la couche de magne´tite.
Des travaux ont fait part, en plus des de´fauts normalement existants dans le cristal mas-
sif de magne´tite, de la pre´sence de de´fauts lie´s a` l’interface : apparition d’une couche fine de
MgFe2O4, interdiffusion des cations de part et d’autre de l’interface. Des calculs pre´liminaires,
effectue´s dans l’approximation LSDA, ont e´te´ re´alise´s afin de voir l’influence que pouvait avoir
l’introduction d’une impurete´ de magne´sium dans la maille cubique. Nous avons commence´ a`
e´tudier l’influence des impurete´s de magne´sium. Une suite a` ce travail pourrait eˆtre l’e´tude de
la ferrite de magne´sium MgFe2O4. La diffusion des atomes de fer dans la barrie`re de MgO doit
e´galement eˆtre envisage´e.
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L’objectif de cette the`se e´tait de de´crire la structure e´lectronique et les proprie´te´s ma-
gne´tiques de ferrites de structure spinelle afin d’interpre´ter les mesures magne´tiques, spectrosco-
piques et de magne´totransport effectue´es sur ces mate´riaux ainsi que sur les multicouches de´die´es
a` l’e´lectronique de spin dans lesquelles ils sont inse´re´s. Durant cette e´tude, nous nous sommes
essentiellement focalise´s sur les proprie´te´s e´lectroniques de la magne´tite (Fe3O4) ; les re´sultats
d’une e´tude plus modeste du cristal massif de ferrite de cobalt (CoFe2O4) ont e´galement e´te´
pre´sente´s.
Dans le chapitre 3, nous avons montre´ des courbes de densite´ d’e´tats (DOS) et donne´ la
valeur des moments magne´tiques calcule´s pour les deux ferrites dans diffe´rentes approximations
(LSDA ou GGA, LSDA+U, fonctionnelles hybrides dont la fonctionnelle PBE0). Peu de calculs
existaient dans la litte´rature avec les me´thodes LSDA+U pour la phase haute tempe´rature de
la magne´tite, et aucun n’existait dans l’approximation PBE0. Pour la ferrite de cobalt, seuls des
calculs effectue´s dans l’approximation LSDA ou SIC-LSD peuvent eˆtre trouve´s dans la litte´ra-
ture. Nous nous sommes attache´s a` de´crire dans ce chapitre les principales diffe´rences obtenues
entre ces approximations. Ces re´sultats ont montre´ que les me´thodes qui permettent de prendre
en compte les corre´lations e´lectroniques comme l’approximation LSDA+U ou les fonctionnelles
hybrides doivent eˆtre utilise´es afin d’obtenir une bonne valeur des largeurs de bandes interdites.
Les densite´s d’e´tats et les structures de bandes calcule´es pre´disent un caracte`re demi-me´tallique
pour la magne´tite, quelle que soit l’approximation utilise´e. Dans le cas de la ferrite de cobalt
en revanche, le caracte`re isolant de ce mate´riau n’est trouve´ qu’avec les me´thodes LSDA+U ou
PBE0, alors que l’approximation LSDA le de´crit a` tort comme demi-me´tallique. Nos calculs ont
montre´ que la structure atomique de la ferrite de cobalt utilise´e pour les calculs doit rendre
compte d’une bonne re´partition des atomes de fer et de cobalt sur les sites octae´driques. Si la
majorite´ des structures donne des re´sultats assez semblables, des anomalies peuvent cependant
apparaˆıtre pour certaines structures pour lesquelles on n’obtient pas le caracte`re isolant avec les
me´thodes LSDA+U ou PBE0.
Les moments magne´tiques de spin calcule´s avec les me´thodes LSDA+U ou PBE0 sont
e´galement augmente´s en valeur absolue dans le cas des atomes de fer, et le´ge`rement re´duits dans
le cas des atomes d’oxyge`ne. Conforme´ment aux re´sultats attendus d’apre`s les mode`les ioniques,
les moments magne´tiques par formule unite´ sont respectivement de 4 μB et 3 μB pour Fe3O4
et CoFe2O4. Des valeurs expe´rimentales de moments magne´tiques par atome ou de largeurs de
bandes interdites seraient d’une grande aide pour ve´rifier la valeur optimale du parame`tre Ueff .
Dans le chapitre 4, nous avons e´tudie´ diffe´rents sce´narios de de´fauts ponctuels qui pour-
raient apparaˆıtre dans la magne´tite et peuvent modifier les spectres expe´rimentaux ou les pro-
prie´te´s physiques (conduction e´lectronique, proprie´te´s optiques, magne´tisme). Ces de´fauts struc-
turaux peuvent eˆtre expe´rimentalement lie´s aux conditions de croissance des e´chantillons. Nous
avons donc envisage´s la pre´sence de lacune d’atomes d’oxyge`ne ou de FeB , l’ajout d’atomes de
fer dans les sites te´trae´driques ou octae´driques normalement vides ou encore des situations plus
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complique´es comme le de´placement d’un atome de fer d’un type de site (A ou B) vers l’autre
type de site. La majorite´ de ces de´fauts ne de´truisent pas le caracte`re demi-me´tallique de la
magne´tite si l’on se re´fe`re aux re´sultats obtenus avec les approximations LSDA+U ou PBE0. Ils
sont cependant responsables de l’apparition d’e´tats e´lectroniques localise´s susceptibles de modi-
fier les largeurs de bandes interdites ou les moments magne´tiques.
Dans le chapitre 5, l’e´tude de deux parois d’antiphase de vecteurs de de´calage diffe´rents a
e´te´ re´alise´e.
Pour l’APB {110}14a0[110], nous avons trouve´, par des calculs dans l’approximation LSDA,
que le couplage entre deux grains de´limite´s par cette paroi est ferromagne´tique et non antiferro-
magne´tique, ce qui n’avait jamais e´te´ de´montre´ dans la litte´rature. Les densite´s d’e´tats calcule´es
dans l’approximation LSDA+U ont montre´ que la magne´tite reste demi-me´tallique au voisinage
de cette paroi. Diffe´rents e´tats dus a` l’APB apparaissent dans les bandes interdites du mate´riau
massif. Nous avons analyse´ quels atomes contribuaient a` ces e´tats et ve´rifie´ qu’ils e´taient bien
localise´s au voisinage de l’APB. Un ordre de charge pour le calcul effectue´ en LSDA+U a e´te´
observe´ pour les e´lectrons de spin majoritaire des atomes de FeB entre les diffe´rents plans {110}.
Jusqu’a` pre´sent, des ordres de charges dans la magne´tite n’avaient e´te´ e´tudie´s que dans le cadre
de la transition de Verwey pour la phase basse tempe´rature. Nous avons donc montre´ que la
pre´sence de de´fauts pouvait aussi en cre´er dans la phase haute tempe´rature.
C’est e´galement a` un phe´nome`ne d’ordre de charge que nous attribuons les difficulte´s ren-
contre´es dans la description de la structure e´lectronique de l’APB {011}14a0[100], calcule´e dans
l’approximation LSDA+U.
Dans le chapitre 6, la structure e´lectronique a e´te´ de´crite au voisinage de l’interface
Fe3O4/MgO(001). Trois structures atomiques diffe´rentes ont e´te´ envisage´es. Les variations de
moments magne´tiques ont e´te´ e´galement calcule´es en fonction de l’environnement chimique. Si
les re´sultats obtenus dans l’approximation LSDA ne semblent pas faire apparaˆıtre d’anomalies
particulie`res, seulement une des trois interfaces a pu eˆtre e´tudie´e dans l’approximation PBE0.
Des e´tats d’interface ont e´te´ mis en e´vidence et nous avons caracte´rise´ leur extension dans la
couche de MgO.
En re´sume´, cette the`se s’est propose´e d’amener des e´le´ments de re´ponse a` des questions
souleve´es par des e´tudes expe´rimentales. Les re´sultats qui ont e´te´ de´crits tout au long de ce ma-
nuscrit sont relatifs aux changements de structure e´lectronique et de proprie´te´s magne´tiques au
voisinage de de´fauts ou d’interfaces. Ils devraient rendre plus facile l’interpre´tation des diffe´rentes
mesures expe´rimentales et permettre de valider ou d’invalider certaines hypothe`ses. Les e´nergies
des e´tats d’interface Fe3O4/MgO(001) devraient normalement permettre une interpre´tation des
courbes I(V) mesure´es dans les jonctions tunnel magne´tiques.
L’ensemble de ces calculs a cependant donne´ des re´sultats de´pendant des me´thodes utili-
se´es. Les me´thodes LSDA+U ou PBE0 sont indispensables pour de´crire correctement le com-
portement physique des syste`mes a` base de magne´tite. Ce n’est en fait qu’au prix d’une e´troite
collaboration entre la the´orie et l’expe´rience que les diffe´rents me´canismes qui interviennent dans
les ferrites pourront eˆtre compris. Outre la validite´ des calculs pre´sente´s, nous avons e´galement
discute´ le fait que, si certaines signatures dans la structure e´lectronique ou dans les moments
magne´tiques pouvaient eˆtre spe´cifiques a` certains types de de´fauts, il n’est pas aise´ de les dif-
fe´rencier simplement ; ceci est d’autant plus vrai pour les de´fauts plus complexes tels que les
e´changes entre sites cationiques. Des calculs et des e´tudes sont actuellement toujours en cours
afin de comple´ter la base de donne´es, de´ja` bien avance´e, qui a e´te´ pre´sente´e dans cette the`se. Le
tableau 6.2 est un re´capitulatif des principaux re´sultats obtenus en ce qui concerne l’e´tude des
de´fauts.
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De´faut
Etats dans la bande interdite Variation de Variation des moments
spin majoritaire spin minoritaire l’aimantation magne´tiques de spin
Lacune O oui oui → FeA ↘, FeB ↘, O ↗
Lacune FeB non non ↘ FeA ↘, FeB ↘, O ↗
+ 1 FeA non oui ↗ FeA ↘, FeB ↘, O ↗
+ FeB,AF oui* oui ↘ FeA ↘, FeB ↘
APB
non oui* FeA →, FeB →, O →{110}14a0[110]
Table 6.2 – Re´capitulatif des principaux re´sultats pour les de´fauts dans la magne´tite. Les fle`ches
donnent le sens de variation des aimantations ou des moments magne´tiques par rapport aux
valeurs du cristal massif. (* e´tats pre´sents en bord de bande interdite)
Ce tableau devrait permettre de guider les expe´rimentateurs qui souhaitent mesurer les
effets lie´s aux de´fauts de structure. Il montre que l’identification d’un type de de´fauts donne´ ne
peut se faire qu’en associant des mesures spectroscopiques et des mesures magne´tiques. D’un
point de vue expe´rimental, la difficulte´ provient du fait qu’il est difficile d’effectuer des mesures
suffisamment locales pour ne prendre en compte qu’un type de de´faut ; il faut le plus souvent
avoir a` faire a` un ensemble de de´fauts diffe´rents (de´fauts ponctuels, APB, interfaces).
Ce travail a finalement montre´ que l’utilisation de me´thodes e´labore´es telles que les ap-
proximations LSDA+U ou PBE0 e´taient ne´cessaires pour ces oxydes. Elles permettent de mettre
en e´vidence les ordres de densite´ de charges induits dans les ferrites pour les de´fauts bidimen-
sionnels et les interfaces.
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